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Gleichgewichtsmessungen an Naftriumsilikaten 


Von E. Zinti und H. Leverkus 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Bei der Fabrikation der in grobem Ausmab als Waschmittel 
gebrauchten Natriumsilikate (z. B. ,,Siliron“ der I. G, Farbenindustrie 
sind Fragen aufgetaucht, die eine Untersuchung des Verhaltens von 
kristallisiertem Na,SiO, gegen NaOH bei hiéheren Temperaturen 
angezeigt erscheinen lieBen. 

Aus Natriummetasilikat und Atznatron kénnen basenreichere 
Natriumsilikate entstehen. Als solche sind bekannt das erst 1930 
von J. D’Ans und J. Léorrier’) aufgefundene Pyrosilikat Na,Si,O. 
und das schon in alteren Arbeiten*) festgestellte Orthosilikat Na,SiO.. 
Die Existenz beider Verbindungen wurde vor kurzem durch E. Zintru 
und W. Morawietz*) bei einer Untersuchung iiber Orthosalze be- 
stiitigt. Ausgehend vom Natriummetasilikat kommen demnach fol- 
gende Méglichkeiten fiir eine Umsetzung mit Atznatron in Frage: 


Na,SiO, + 2NaOH {> Na,SiO, + H,O ! 
2Na,SiO, + 2NaOH {> Na,Si,O, + H,O (2 
Na,Si,O, + 2NaOH => 2Na,Si0, + H,O. (3 


Zur genauen Charakterisierung der Verhiltnisse waren also die 
Wasserdampfdrucke dieser drei Gleichgewichte in Abhingigkeit von 
der Temperatur zu bestimmen. Dabei ist aber noch folgende 
Moglichkeit in Betracht zu ziehen, die sich aus dem Vergleich 
mit den Natriumphosphaten ergibt. NaPO, kann nimlich ohne 
Wasserabspaltung NaOH anlagern zu Na,HPO,, aus dem durch 
Austritt von Wasser Na,P,O,, durch Umsetzung mit weiterem Atz- 
natron Na,PO, und H,O entsteht. Es muBbte also gepriift werden, 
ob Natriummetasilikat nicht schon ohne Wasserspaltung mit Atz- 


') J.D’Ans u. J. LOFFLER, Z. anorg. alig. Chem. 191 (1930), 11; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 63 (1930), 1448. 
*) Vgl. dariiber Gmelins Handb. d. anorg. Chemie, 8. Aufl., Band Natrium. 
*) E. ZiIntt u. W. Morawierz, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 372. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 
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natron sich umsetzt, ob also in dem zur Tensionsmessung yer. 
wendeten Gemisch aus Na,SiO, und NaOH das Metasilikat noc}, 
als solches vorhanden ist. 


Réntgenographische Priifung der Frage 
nach einer Additionsverbindung aus Na,SiO, und NaOH 
Feinst gepulvertes Na,SiO, wurde mit NaOH im Molverhiiltnjs 
1:1 in einem Silberschiffchen einige Tage auf 400° erhitzt (Schmelz. 
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eae es Na,Si0, 



































Abb. 1. Réntgenographische Untersuchung von Produkten aus Na,SiO, + NaOH 


punkt von NaOH = 322°). Das Schiffchen befand sich in einem 
evakuierten, zugeschmolzenen Glasrohr méglichst kleinen Yolumens, 
damit nicht viel Wasserdampf entstehen konnte. Nach dem Ab- 
kithlen wurde das Produkt gepulvert und réntgenographisch unter- 
sucht. Das Drsyr-ScHErRER-Diagramm (Abb. 1c) wies nur die 
unverinderten Interferenzen von Na,SiO, und NaOH auf. Eine 
Additionsverbindung ') entsteht also nicht, die itiber solchen Gemischen 
sich einstellenden Wasserdampfdrucke miissen den Gleichgewichten (1) 
oder (2) zugeordnet werden. 


') Versuche von U. Croarro im hiesigen Institut haben auch keinerlei 
Anhaltspunkte fiir eine Additionsverbindung aus Na,SiO, und NaF ergeben. 
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Gerat zur Tensionsmessung 


Da Wasserdampfdrucke bis etwa 1 Atmosphiire gemessen werden 
sollten, so muBte die ganze Apparatur einschlieBlich des Manometers 
auf hdherer Temperatur gehalten werden. 

Ein Silberschiffchen mit der feingepulverten Reaktionsmischung 
befand sich in dem starkwandigen Supremaxrohr FR (Abb. 2) in einem 
Ofen O gréBerer Wiirmekapazitit. Das Supremaxrohr # stand durch 
eine elektrisch auf etwa 120° geheizte Kapillare (Schliff S, mit 
Siegellack gedichtet) mit der Einrichtung zur Druck- und Mengen- 
messung des Wasserdampfes in Verbindung. In einem mit Glas- 
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Abb. 2. Geriit zur Tensionsmessung und zur isothermen Entwiisserung 
von Gemischen aus Na,SiO, und NaOH 


vorderwand versehenen Thermostaten (rechts in Abb. 2), der im 
Kreislauf durch einen (nicht gezeichneten) Héppler-Thermostaten 
auf 90° gehalten wurde, befanden sich zwei Stock-Ventile V, und V,, 
ein GefaB B von bekanntem Volumen zum Abmessen von Wasser- 
dampf, dessen Druck am Manometer M, abgelesen werden konnte, 
und schieBlich ein Nuilmanometer M,. Der Inhalt des Gefibes B 
eimschlieBlich der Zuleitungen bis zu den Stock-Ventilen und zum 
Manometer M, wurde bei verschiedenen Temperaturen und (an /, 
abgelesenen) Drucken bestimmt. Die Wasserdampf-Gleichgewichts- 
drucke wurden an einem weitlumigen Manometer M, mit Hilfe eines 
Kathetometers abgelesen, nachdem in M, Niveaugleichheit hergestellt 


war. Die Verbindungskapillare zwischen MW, und M, stand noch 
18 
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mit einem auf 30,00° (Thermostat links in Abb. 2) gehaltenen Puffey. 
gefaB von 1 Liter Inhalt in Verbindung, um den EinfluB von Schwan. FP 
kungen der Zimmertemperatur auf den Druck der Luft in der Ver. J 
bindungsleitung mdglichst auszuschalten. 

Bis zur Einstellung des Gleichgewichtsdruckes in R blieb da, 

Ventil V, geschlossen. Nach der Druckmessung lieB man zum Zweck 
des isothermen Abbaues bei geschlossenem Ventil V, durch V, Wasser- 
dampf nach 6 einstrémen. Seine Menge konnte aus dem Druck. 
anstieg in M, und dem bekannten Volumen von B samt Zuleitunge, 
annihernd ermittelt werden. Zur genauen Bestimmung wurde dani 
(V, und H, geschlossen, V, und H, geéffnet) der Dampf durch P,0. 
im evakuierten Kélbchen A absorbiert und unter Verwendung eines 
zweiten Kélbchens als Gegengewicht gewogen. Durch den Hahn H. 
konnte das ganze System mit Hilfe einer Quecksilber-Diffusions- 
pumpe evakuiert werden. 

Zur Bestimmung des beim isothermen Abbau von der Substanz 
abgegebenen Wassers muBte zu der in K gewogenen Wassermenge 
noch die von Druck und Temperatur abhingige Dampfmenge ge- 
rechnet werden, die sich im Reaktionsgefi8 R und seiner Ableitung 
bis zum Ventil V, und in dem rechten Schenkel des Manometers 
befand. Zu diesem Zweck wurde nach Beendigung des Abbaues 
das Volumen des soeben beschriebenen Raumes dadurch bestimmt. 
daB man an Stelle des Kélbchens K eine Glasbiirette mit Niveau- 
gefiiB anschloB, hierauf die gesamte Apparatur evakuierte, dann von 
der Biirette bis zu dem jetzt geschlossenen Ventil V, mit Stickstoff 
fiillte, schlieBlich V, 6ffnete und die in das ReaktionsgefiB FR iiber- 
getretene Menge Stickstoff an der Biirette ablas, nachdem durch 
Hebung des Niveaugefibes wieder Druckgleichheit hergestellt war: 
fiir den linken Schenkel des Ventils V, wurde eine kleine Korrektur 
angebracht. 

Um die Temperatur des Ofens O hinreichend konstant zu halten. 
wurde die aus Abb. 1 ersichtliche Eiurichtung benutzt, deren Wir- 
kungsweis? keiner niiheren Erliuterung bedarf. Z war ein Zylinder 
aus nichtzunderndem Stahl, Q ein als Luftthermometer dienendes 
doppelwandiges QuarzgefiB, das in seinem Innern das Reaktions- 
gefiB R enthielt und dessen kapillare Ableitung zum Schaltmano- 
meter A fihrte. Der rechte Schenkel des Schaltmanometers war 
zwecks Ausgleich von Schwankungen der Lufttemperatur mit einem 
| Liter fassenden PuffergefiB verbunden, das in einen auf 30,00" 
sehaltenen Thermostaten tauchte. Mit dem Schaltmanometer wurde 
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sur ein Bruchteil des zur Ofenheizung verwendeten Stromes unter 
Zwischenschaltung zweier Relais gesteuert. Auf diese Weise gelang 
es, die Temperatur des ReaktionsgefiBes auf + 0,5° konstant zu 
halten. Die Temperaturmessung selbst erfolgte mittels eines Pallaplat- 
Thermoelements, dessen Létstelle sich zwischen Y und F befand. 
Ks wurde mit den Schmelzpunkten von Zinn, Blei und Zink geeicht 
und auBerdem noch mit einem amtlich gepriiften Thermoelement 
verglichen. 


Tensionsmessungen an Gemischen von Na,SiO, und NaOH 


Als Ausgangsmaterialien dienten reinstes Natriumhydroxyd zur 
Analyse von Merck und kristallisiertes Natriummetasilikat, das durch 
Zusammenschmelzen * 
yon reinstem Quarz “”” 
mit gereinigtem Na- WwW — 
triumkarbonat in be- 5 Ib MeySoly an : | 
rechneten Mengen- : 
verhaltnissen _her- 200; , 
gestellt worden war. = ne a? 
Das Abwiegen, Pul- 7, Ma, Si 
vern, Mischen und “™ 
Kinfiillen der Sub- 
stanzen geschah un- q 


ter den Vorsichts- G25 G50 GF 


y »l) NO>S/3 




















maBregeln, wie sie Abb 3. Entwiisserungsisothermen von Gemischen 
im hiesigen Labo- 1 Na,SiO, + 2 NaOH bei 364° und 412 
ratorlum zum 
Schutz von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Stoffen tiblich sind. 
Gemische von Natriummetasilikat mit etwas mehr Atznatron 
als zur Bildung des Orthosilikats erforderlich ist, ergaben bei der 
schon iiber dem Schmelzpunkt des Atznatrons liegenden Temperatur 
von 364° eine Abbaukurve, die in Abb. 3 wiedergegeben ist. Ab- 
gesehen von der in solchen Fillen hiufig beobachteten Abrundung 
am Anfang und Ende verliuft die Kurve horizontal, und sie erreicht 
den Druck Null, sobald die Reaktionsmischung genau 1 Mol 7, 
pro Mol eingewogenen Natriummetasilikats abgegeben hat. Es i 
hier keine andere Deutung méglich, als daB das } aaheaieieenis 
sich bei 364° mit dem Atznatron nach der Gleichung 


Na,Si0, + 2NaOH —> Na,SiO, + H,O (1) 
ohne Zwischenbildung von Pyrosilikat direkt zu Orthosilikat umsetzt. 





ee 
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Nach dieser Feststellung bestimmten wir die Temperatu,. 
abhingigkeit des Wasserdampfdruckes in diesem Gleichgewicht. Be; 
diesem Versuch wurde zuniichst der Reaktionsmischung so lange 
Wasserdampf entzogen, bis der horizontale Mittelteil der Abban- 
kurve bei 364° erreicht war. Erst dann iinderten wir die Tempe- 
ratur und bestimmten die zugehérigen Gleichgewichtsdrucke, die sich 
verhiltnismabig rasch einstellten und sowohl von oben wie von untey 





her zuverlissig zu erreichey 
waren. 

Wir haben die Reprodu- 
zierbarkeit dieser und aller an- 
deren in dieser Arbeit erwihnten 
Druckmessungen sorgfiiltig ge- 
prift und die Tensionskurven 
immer an mehreren Substanz- 
proben bei fallender und stei- 
gender Temperatur aufgenon- 
men; wir sind sicher, daB es 
sich um wahre Gleichgewichts- 
werte handelt. 

Beginnt man die Messung 
bei tieferen T’emperaturen, so 
findert sich der Wasserdampt- 
druck mit steigender Temperatur 
in vollig reproduzierbarer Weise 
el 7 “0° «idem bis etwa 420° nach Kurve I in 

Abb. 4. Wasserdampf- Abb. 4. Weitere Erhéhung der 

Gleichgewichtsdrucke Temperatur hat zur Folge, dal 
der Druck plitzlich auf einen viel gréBeren Wert ansteigt und wenn man 
dann die Temperatur schrittweise wiederum vermindert, dann erhilt man 
gut reproduzierbare Druckwerte, die auf Kurve II in Abb. 4 liegen. 
Beide Kurven schneiden sich bei einem Druck von 240 mm und 
einer ‘'emperatur von 402° Sinkt die Temperatur um 20—25" 
unter die des Schnittpunktes, so kehrt in verhiltnismaBig kurzer 
Zeit der Druck wieder auf die Kurve | zuriick; man kann die soeber 
beschriebenen Erscheinungen beliebig oft wiederholen. 

Die Kurven I und II gehéren verschiedenen Reaktionen av. 
Durch den oben beschriebenen Abbau bei 354° ist das fiir I mab- 
gebende Gleichgewicht bereits festgelegt worden. Kine entsprechende 
Aufkliirung fiir Il ergab sich aus der Durchfiihrung eines isothermen 
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Abbaues bei 412°, also einer Temperatur, die uber der des Sclnitt- 
punktes der beiden Kurven liegt. Das Ergebnis ist in der oben 
liegenden Kurve der Abb. 3 zu sehen. Im Gegensatz zum Abbau 
hei 364° tritt jetzt eine Stufe auf, nachdem ungefiihr die Hilfte 
des der Orthosilikatbildung entsprechenden Wassers abgegeben wurde. 
Nies kann aber nur bedeuten, dab bei Temperaturen iiber 402° das 
Metasilikat sich mit Atznatron nicht direkt zu Orthosilikat, sondern 
zuniichst nach 

2 Na,SiO, + 2NaOH -—»> Na,Si,O, +H,O (2) 
zu Pyrosilikat umsetzt, aus dem dann in der zweiten Stufe Ortho- 
silikat entsteht: 

Na,Si,0, + 2NaQH —» 2 Na,Si0, + H,O. (3) 
Da nun bei der Aufnahme der Kurve II im Reaktionsgemisch vor- 
her viel weniger als 0,5 Mol H,O pro Mol Na,SiO, entzogen worden 
war, so gibt die Kurve II die Temperaturabhiingigkeit des Wasser- 
dampfdruckes bei der Pyrosilikatbildung nach Gl. (2) wieder. 

SchlieBlich wurde noch die Tensionskurve des Gleichgewichts (3) 
bestimmt, indem man der Mischung von Metasilikat und Atznatron 
bei 412° zuniichst insgesamt etwas mehr als 0,5 Mol H,O pro Mol 
Na,SiO, entzog und dann die Temperatur iinderte. Die Messungen 
sind in Kurve III in Abb. 4 wiedergegeben. Auberdem wurde die 
Tensionskurve eines Gemisches aus Atznatron und Pyrosilikat, das 
nach den Angaben von J. D’Ans und J. LOrruer hergestellt war, 
aufgenommen; sie deckte sich vollstiindig mit der Kurve II], so dab 
wohl iiber die Natur des zugrunde liegenden Gleichgewichts kein 
Zweitel bestehen kann. 

Ks ist nicht iiberfliissig zu bemerken, daB nach unseren Ver- 
suchen die Lage der 3 Tensionskurven durch einen UberschuB an 
Atznatron nicht beeinfluBt wird. Um die Kurven exakt reproduzieren 
zu kénnen, muB man nur vor der Messung etwas Wasserdampf und 
damit auch adsorbierte Gase, anhiingende Feuchtigkeit und der- 
gleichen entziehen, so da8 man auf den praktisch horizontalen Teil 
der Abbauisotherme gelangt, ehe man die Temperatur veriindert. 

An der Abb. 4 fallt zuniichst auf, daB die 3 Dampfdruckkurven 
sich in einem Punkt schneiden, der durch eine Temperatur von 402° 
und einen Wasserdampfdruck von 240 mm charakterisiert ist. Die 
Kxistenz dieses Tripelpunktes ist aber ein Beweis fiir die Richtig- 
keit der Zuordnung der 3 Gleichgewichte (1)—(3) zu den Kurven I—III. 
Fiir die Affinitiiten der 3 Reaktionen muf nimlich 
2A, = A,+ A, 
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sein und hieraus folgt 
In p,*= lnp, + Inp, 


P) = VP" Ps > 
d. h. die Druckwerte der Kurve 1 miissen das geometrische Mitte] 
aus den fiir dieselbe Temperatur giiltigen Werten der Kurven || 
und II] sein. Diese Beziehung soll weiter unten noch gepriift werden: 
hier sei nur darauf hingewiesen, daB sich damit aus der Gleichheit 
zweier Druckwerte auch Gleichheit mit dem dritten ergibt. 


oder 


Réntgenographische Prifung der Zuordnung der Tensionskurven 
zu den Gleichgewichten 

Die im vorigen Abschnitt geschilderte Zuordnung konnte noch 
durch einige réntgenographische Untersuchungen erhartet werden. 

Kin Gemisch aus Na,SiO, und NaOH im Molverhiltnis 1: | 
wurde auf 450° erhitzt unter Aufrechterhaltung eines Wasserdamp}- 
druckes von 500mm. An Hand der Abb. 4 iiberzeugt man sich 
leicht, daB dieser Druck kleiner ist als der Gleichgewichtsdruck fiir 
die Reaktion Meta —-*> Pyro, aber gréBer als der Gleichgewichts- 
druck der Umsetzung Meta ,~-> Ortho bei 450°. Es muB alsy 
unter diesen Bedingungen eine quantitative Umsetzung zu Pyrosilikat 
stattfinden. Wir brachten das Silberschiffchen mit der Reaktions- 
mischung in ein einseitig geschlossenes Supremaxrohr, das auf 450’ 
geheizt wurde. Die kapillare Ableitung des Supremaxrohres war 
auBerhalb des Ofens mit einer Heizwicklung versehen, und sie endigte 
in einem vertikalen, unten zugeschmolzenen Réhrchen, in dem das 
gebildete Wasser sich kondensieren konnte. Dieses Réhrchen tauchte 
in einen auf 88,7° gehaltenen Thermostaten; da der Dampfdruck des 
Wassers bei dieser Temperatur 500 mm _ betrigt, so konnte sich 
Wasser in dem Roéhrchen nur bei einem Druck von iiber 500 mm 
kondensieren. Sobald der Wasserspiegel im Réhrchen nicht mehr 
anstieg, wurde das Supremaxrohr geéffnet und von dem Reaktions- 
produkt eine Despyre-ScHerrer-Aufnahme hergestellt. Das Ergebnis 
ist in Abb. la als Strichzeichnung einer Aufnahme von reine 
Natriumpyrosilikat gegeniibergestellt. Wie man sieht, besteht zwischen 
den beiden Aufnahmen kein Unterschied. 

An einem zweiten Versuch wurde mit derselben Versuchs- 
anordnung ein Gemisch aus 1 Na,SiO, + 1 NaOH auf 375° bei einem 
Druck von 150mm H,O erhitzt. Nach Abb. 3 ist bei 375° ein 
Druck von 150 mm griéBer als der Gleichgewichtsdruck der Umsetzung 
Meta ~ > Pyro und kleiner als die Tension fiir Meta ——> Ortho. 
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[nfolgedessen darf unter diesen Umstiinden kein Pyrosilikat, sondern 
nur Orthosilikat entstehen. Da aber bei einem Molverhiltnis 1:1 
die Menge des Atznatrons nicht ausreicht, um alles vorhandene 
Metasilikat in Orthosilikat iiberzufiihren, so muB das Reaktions- 
produkt aus einem Gemisch von Meta- und Orthosilikat bestehen. 
Hie in Abb. lb wiedergegebenen Réntgenaufnahmen bestiitigen dies. 


Thermochemie der Umsetzungen des Natriummetasilikats 

mit Atznatron ’) 

Die in Abb. 4 gezeichneten Tensionskurven lassen sich gut mit 
der iiblichen Interpolationsformel wiedergeben (vgl. die Tabelle 1). 
Ks folgt auf diese Weise (fiir konstanten Druck und Temperaturen 
um 400°): 

Na, SiO, + 2 NaOHp, + 12,0 kcal g > Na,SiO, + H,O (1) 

2 Na,SiO, + 2 NaOH», + 18,0 kcal ~-> Na,Si,O, + H,O (2) 

Na,Si,0, + 2NaOQHp + 5,8 kcal ~ > 2 Na SiO, + H,O. (3) 

Wie in den Gleichungen schon vermerkt, gelten die Wirme- 
ténungen fir geschmolzenes Atznatron, weil ja die Versuchs- 
temperaturen tiber dem Schmelzpunkt lagen (hierauf fiihren wir auch 
die iiberraschend gute Einstellung der Gleichgewichtsdrucke zuriick). 
G. v. Hevesy”) hat aus den Haltezeiten auf Abkiihlungskurven von 
geschmolzenem NaOH die molare Schmelzwirme zu 1,6 kcal berechnet. 
Zur Umrechnung auf festes NaOH wiren danach die obigen Daten 
um je 3,2 kcal zu erhdhen. 

Konstanz der Wiarmesummen verlangt in unserem Fall 2W, 
=W,+W,. Mit 2W, = 24,0 kcal und W, + W, = 23,8 kcal ist 
dies gut erfiillt. Damit folgt unter Beriicksichtigung der oben er- 
wihnten Relation 2logp, = logp, + logp,, dab auch die tempe- 
raturunabhingigen Glieder der Tensionsformeln derselben Mittel- 
wertsbeziehung gehorchen miissen: 

2. 6,268 = 12,536 
8,224 4+ 4,254 = 12,478. 

Die Ubereinstimmung ist recht befriedigend und erweist noch- 
mals, daB die Tensionskurven und Gleichgewichte einander richtig 
zugeordnet wurden. 


') Die spezifischen Wirmen von Na,SiO,, Na,SiO, und Na,Si,O, bei tiefen 
Temperaturen sind jiingst im Bureau of Mines von K. K. KELiey [J. Amer. 
chem. Soe. 61 (1939), 471] gemessen worden. 

*) G. v. Hevesy, Z. physik. Chem. 73 (1910), 681. 
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Tabelle 1 
Wasserdampfdrucke eines Gemisches aus 1 Na,SiO, + 2,26 NaOH’) 


11980 
Kurve |: log p, (mm) = — 4571-7 + 6,268 
18020 aad 
Kurve Il: log p, (mm) = — i571 + 8,224 
5797 


Kurve Ill: log p, (mm) = + 4,254 


~ 4571-7 


























°C p get, p ber. Kurve °C p gef. p ber. Kurve 
357 0,24 H,O/Na,SiO, abgepumpt | 407 259,0 | 260,1 
— 410 272.5 | 2704 

357 | 1278 | 1286 419 2995 | 3033 | 
370 158.5 156.1 : i -¢ 
377,5| 1711 | 173,9 4 ee a | 8 
pect 
ao age 215°8 412: 0,33 H,O/Na,SiO, abgepumpt 
399.5, 232.5 235,5 |> oy ” 
398 228.0 3309 at2 254,5 | 253,2 I 
389  206,7 204.4 Os | Sep | 387,1 
382 | «(185,7 | 185.3 418 | = 205,0 | 262,5 
27K 1650 1678 430 283,5 281,9 
O10 dO), di, 29 ‘ 
an | ano | ero 441 3020 | 301,1 

re , 455 326,0 325,7 
413 302,0 301,3 470 3950,0 3)3,2 
419 337,0 | 337,8 487 375,0 3856 | 
448 574,0 | 572,7 473 3090 | 3088 (tony | 
433 445,5 438,2 460 333,0 334, 7 | 
407 265,0 268,2 | Il 4458 311,0 313,3 
396 215,0 | 215,4 412 254,0 253,2 
382,5 = 164,0 162,9 39] 222,0 221,3 
379 151,0 151,2 379 205,0  204,1 
373 133,4 132,9 309 190,0 190,4 
it hen 357 172,0 174,6 
3b 139,9 142,9 358 174,0 175,9 
316 1% 1,0 170.3 | I 365 185.0 185.0 | 
385 191.5 193,3 
397 998 () 227,8 














Thermochemie der Umwandlung des Natriumpyrosilikats 
im festen Zustand 


Zieht man die Gleichungen (2) und (3) des vorigen Kapitels 
voneinander ab, so folgt: 

Na,Si,O, <-> Na,SiO, + Na,SiO, + 12,2 kcal, (4 

d.h. das Pyrosilikat kann in exothermer Reaktion in Meta- und 


Orthosilikat zerfallen. Fiir die Affinitit 4, dieser Reaktion gilt 
unter Beriicksichtigung unserer Tensionsgleichungen 


') Die Tabelle ist das Protokoll eines Versuches. Die Messungen sind in 
der Reihenfolge aufgefiihrt, in der sie gemacht wurden. 
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A,==(4,—-A 


T 


5 (In p, — In p,) 


} 


3 


By to; = 


= 6111 — 9,07- T (cal). 

A, wird Null bei 402°C (p, = p,) und positiv bei Tempera- 
turen unter dem Schnittpunkt der Tensionskurven. Dies heibt 
aber (was man auch unmittelbar aus Abb. 4 ableiten kann), dai das 
Pyrosilikat bei 402°, dem Schnittpunkt der drei Tensionskurven, 
einen Umwandlungspunkt hat; es existiert als stabile Verbindung 
nur iiber dieser Temperatur und zerfillt darunter in Meta- und 
Orthosilikat. Das von J. D’Ans und J. Lirruer aufgestellte Zustands- 
diagramm Na,O-SiO, ist in dieser Hinsicht zu ergiinzen. 

Zerfall und Bildung von Na,Si,O, nach Gleichung (4) treten 
nach unseren Erfahrungen meist nur mit groben Verzégerungen ein. 
So konnten die Tensionskurven II und III (Abb. 4) noch weit unter 
402° aufgenommen werden; wie auch aus der Arbeit von D’Ans 
und LorFLER hervorgeht, kann das bei hoher Temperatur gebildete 
reine Pyrosilikat meist ohne Schwierigkeit auf Raumtemperatur ab- 
vekiihlt werden. 

Wir mdéchten noch hervorheben, da hier ein Fall einwand- 
freier Affinitatsmessung fiir eine Reaktion zwischen Silikaten vorliegt. 


Natur der Reaktionsprodukte aus Na,SiO, und NaOH in Abhangig- 


keit von Temperatur, Wasserdampfdruck und Mengenverhaltnis 


Bei der praktischen Frage nach der Natur der Reaktions- 
produkte aus Na,SiO, und NaOH in dem von uns untersuchten 
Temperatur- und Druckgebiet mu’ man wegen der Verzigerungen 
bei der Bildung und beim Zerfall des Pyrosilikats unterscheiden 
zwischen stabilen und metastabilen Produkten. Erstere sind durch 
die Gleichgewichtslage, letztere durch die Reaktionsgeschwindigkeiten 
bestimmt. 

Uber die stabilen Endprodukte unterrichtet Abb. 5 zusammen 
mit Tabelle 2. Die stabilen Aste der 3 Tensionskurven (log p gegen 
1/T aufgetragen) und das Lot vom Schnittpunkt auf die Abszisse 
teilen das Gebiet in 4 Felder A, B, C, D, fiir deren jedes in Tabelle 2 
die stabilen Produkte in Abhingigkeit vom molaren Mengenverhiiltnis 
m = NaOH/Na,SiO, angegeben sind. 

Was die metastabilen Produkte angeht, so treten Abweichungen 
gegen Tabelle 2 nur dadurch auf, daB Bildung und Zerfall des 
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Tabelle 2 
Stabile Endprodukte aus Na,SiO, und NaOH 











m = a A b C D 
Na, SiO, 
m>2 Meta + NaOH | Pyro + NaOH Ortho + NaOH/Ortho + NaOH 
m= 2 Meta + NaOH Pyro + NaOH | Ortho Ortho 
2>m>] Meta + NaOH | Pyro + NaOH Ortho + Pyro Ortho + Meta 
m= 1 Meta + NaOH | Pyro Pyro ‘Ortho -+ Meta 
m< i Meta + NaOH | Pyro + Meta | Pyro + Meta Ortho + Meta 








Pyrosilikats meist verzégert sind. Es kann also tiber 402° ge. 
bildetes Pyrosilikat unter diese Temperatur unterkihlt werden, und 
ferner ist seine Entstehung aus Ortho- und Metasilikat zwischen 
, 402° und 500° stark gehemmt. 














BS Eine Mischung 1 Na,SiO, und 
i 1NaOQH gab z. B. bei der Ent- 
yr wisserung an laufender Pumpe bei 
" ; 450° nach Ausweis des Réntgeno- 
“al ; grammes kein Pyro, sondern nur 
id A Ortho + Meta. Die Bildung von 
na | Ortho aus Meta + NaOH verliutt 
dl in diesem ‘Temperaturgebiet viel 
| rascher als die von Pyro, und auBer- 
20 KO 40 kor =dem setzt sich Pyro sehr rasch mit 
Abb. 5. Felderteilung NaOH zu Ortho um; man erkennt 


dies auch daran, daB die Drucke aut 
den Kurven I und III sich rascher 
einstellen als auf LI. 

Mit Sicherheit kann man aber 
aus 1 Na,SiO, + 1 NaOH schon 
zwischen 402—500° Pyro erhalten und die Bildung von Ortho ver- 
meiden, wenn man die Umsetzung bei Wasserdampfdrucken vor- 
nimmt, die gréfer sind als der Gleichgewichtsdruck fiir die Bildung 
von Ortho, die also in Abb. 4 iiber dem (in diesem ‘Temperatur- 
gebiet metastabilen) Ast der Kurve I liegen. Ein solcher Versuch 
ist bereits in einem vorangehenden Abschnitt beschrieben worden. 
Die Versuche werden in verschiedenen Richtungen fortgesetzt ’). 


der log p— > - Ebene 


zur Ermittlung der stabilen End- 
produkte bei der Umsetzung von 
Na,SiO, mit NaOH 


') An Gemischen von kristallisiertem Na,Si,O, und NaOH hat T. HAHNLEIS 
im hiesigen Institut eine auffallende Wasserdampftensionskurve festgestellt; sie 
durchliuft mit steigender Temperatur zuerst ein breites Maximum, dann ei 
spitzes Minimum, so daf u. U. zu-einem Druck nicht weniger als drei Tempe 
raturen gehéren. Hieriiber soll spiter berichtet werden. 


4 
2 
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Zusammenfassung 

a) Aus Na,SiO, und NaOH oder NaF entsteht bei Temperaturen 
his 500° keine Additionsverbindung. 

b) Es wird ein Gerit zur Messung von Wasserdampfdrucken 
und zur Durchfiihrung des isothermen Abbaues bei Entwiisserungs- 
gleichgewichten beschrieben. 

c) Die Gleichgewichtsdrucke der Reaktionen 


Na, SiO, + 2 NaOH; ~ » Na,SiO, + H,O (1) 
2 Na,SiO, + 2 NaOH; <-> Na,Si,O, + H,O (2 
Na,Si,O, + 2 NaOH;s, 4 > 2 Na,SiO, + H,O (3 


sind zwischen 350 und 500° gut reproduzierbar gemessen worden. Alle 
3 Kurven schneiden sich bei 402° und 240 mm Hg; die Tensionen 
von (1) sind gemiB thermodynamischer Forderung das geometrische 
Mittel aus denen von (2) und (3). Durch isothermen Abbau unter- 
und oberhalb 402° (Stufe beim Pyrosilikat Na,Si,O, nur in letzterem 
Fall) sowie durch Réntgenaufnahmen ist die Zuordnung der Tensions- 
kurven zu den Gleichgewichten (1) — (3) sichergestellt. 

d) Die drei Reaktionen sind von rechts nach links exotherm 
mit 12,0 18,0 und 5,8 keal (ber. aus den Tensionskurven). 

e) Natriumpyrosilikat ist unter 402° instabil und zerfillt in 
Ortho- und Metasilikat nach 

Na,Si,0, ~—> Na,SiO, + Na,Si0,. (4 
Fiir diesen Zerfall ergibt sich aus den Wirmeténungen der Reak- 
tionen (2) und (3) ein solcher von 12,2 kcal. Dariiber hinaus kann 
aber auch fiir diese Reaktion zwischen festen Silikaten aus den 
Tensionsmessungen die Affinitiit zu A, = 6111 9,07 -T (cal) be- 
rechnet werden. 

f) Die Frage nach den stabilen Produkten aus Na,SiO, und 
NaOH in Abhingigkeit von Mengenverhiltnis, Temperatur und Wasser- 
dampfdruck l4Bt sich fiir das Gebiet von 350° bis 500° C auf Grund 
der vorliegenden Untersuchung erschépfend beantworten. Bei der 
praktischen Anwendung muB noch auf Verzégerungen bei der Bildung 
oder beim Zerfall des Pyrosilikats Riicksicht genommen werden. 





Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 193%. 
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Verbindungen von Sulfaten 
zweiwertiger Schwermetalle mit Chinolin 


Von Tsrne-Ligen Coana und Wen-Cuiv Yt + 


im allgemeinen neigen die Schwermetalle in Verbindungen mi 
einem starken Anion zur Verstirkung ihrer Affinitét durch Ein- 
beziehung neutraler Stoffe unter Komplexbildung. Diese Neigunyg 
sinkt mit abnehmender Negativitat des Anions, mit wachsendem 
Kationenradius und zunehmender Elektroaffinitat des Metalls!). Auch, 
die Mehrwertigkeit des Anions unterdriickt, wie bei der Untersuchung 
der Zinksalze mehrbasischer Siuren — z. B. Zinksulfat — gefunden 
wurde’), die Neigung zur Komplexbildung. 

Kine Molekel Salz aus zweiwertigem Schwermetall und ein- 
wertigem starkem Anion verbindet sich meistens mit zwei Molekeln 
Chinolin, also im Molverhaltnis 1:2*). Komplexe im Molverhiltnis 
1:1 oder 1:4 sind ungewohnlicher, wihrend solche in anderen Ver- 
hiltnissen ganz selten sind. Im Falle der Zinkkomplexe bilder 
Zinksalze schwacher organischer Siure (lonisierungskonstante ii 
der GréBenordnung 10~°) Komplexe im Molverhiltnis 2:1. Zink- 
sulfat, obwohl es ein Salz einer starken Sdure ist, verbindet sich 
jedoch mit Chinolin ebenfalls im Verhiltnis 2:1. Dies kommt 
daher, daB die Zweiwertigkeit des Sulfatradikals die Neigung zur 
Komplexbildung schwicht. 

Es wird in dieser Untersuchung gezeigt, daB die Sulfate anderer 
zweiwertiger Schwermetalle wie Kupfer‘), Kobalt und Quecksilber’) 
sich mit Chinolin auch im Molverhiltnis 2:1 verbinden. CdS0, 
und MnSO, reagieren nicht mit Chinolin bei Zimmertemperatur 


') Vel. F. Epuraim, ,,A Text-Book of Inorganic Chemistry“, 2 nd English 
edition, p. 551, Gurney 1934. 

*) T. L. Coane, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 205. 

’) BEILSTEIN, ,,Handbuch der organischen Chemie“, 4. Aufl., 20 (1935), 
346; Erg.-Bd. 20 (1935), 136. 

‘) Drei hydratische Komplexe wurden von V. Dusky u. J. TRTILEK 
dargestellt, J. prakt. Chem. 140 (1934), 185. 

*) HgSO,-2C,H,N, dargestellt von Pesci, vgl. BErLSTEIN’s Handb., ebenda. 
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oder 100°; auch NiSO,’) und FeSO,-H,0 scheinen keine stabilen 
Komplexe mit Chinolin zu bilden. Alle diese Abweichungen im 
Verhalten der Sulfate von dem der Salze mit einbasischen starken 
<iuren, die im allgemeinen Komplexe im Molverhiltnis 1:2 bilden, 
stehen im Einklang mit der Ansicht, daB die Mehrwertigkeit des 
Anions die Neigung zur Komplexbildung unterdriickt. Die Aus- 
nahmen von 2CuSO,-5C,H,N und HgSO,-2C,H.N erkliiren sich 
dadurch, daB Kupfer und Quecksilber edle Metalle sind. 


Experimentelles 
1. Dicuprisulfatpentachinolin, 2 CuSO, - 5 C.H,;N 

3g wasserfreies Cuprisulfat werden mit 15 em*® Chinolin zu- 
sammengebracht und heftig verriihrt. Nach Beendigung der Reaktion, 
die etwa 10 Stunden bendtigt, wird das Gemenge mit 50 cm* Azeton 
behandelt, auf einem Bicuner’schen ‘Trichter abtiltriert, dreimal mit 
je 50 cm* Azeton gewaschen und schlieBlich zur Trockne abgesaugt. 
Ausbeute 10 g. Der Gehalt an Kupfer wird nach der KOH-Methode 
bestimmt, nachdem der organische Teil der Verbindung verbrannt 
und der dabei resultierende Riickstand in verdiinnter HCl aufgelést 
wurde. Gefunden 13,33, 13,36°/, Cu; berechnet 13,18°, Cu. 

Dicuprisulfatpentachinolin ist ein blaues Pulver. Schmelzp. 100" 
unter Zersetzung. Leicht zersetzbar durch Wasser und Alkohol, 
weniger durch Ather und ganz wenig durch Azeton. 


2. Dicuprisulfatchinolin, 2 CuSO, - C,H.N 
Mit ungeniigender Menge Chinolin und beschriinkter Reaktions- 
zeit erhalt man Dicuprisulfatchinolin, das ein violettblaues Pulver 
darstellt. Schmelzp. 155° unter Zersetzung. Es veriindert sich schnell 
in feuchter Luft und firbt sich bliulich griin; es wird leicht zersetzt 
von Wasser, aber wenig von Azeton. Der Gehalt an Kupfer wurde 
gefunden zu 28,29, 28,26°/, Cu, berechnet 28,35°, Cu. 


3. Dikobaltosulfatchinolin, 2 CoSO, -C.H.N 
Man behandelt 10 g wasserfreies Kobaltosulfat mit 10 cm® 
Chinolin. Nach 3 Stunden werden weitere 10 cm*® Azeton mit dem 
(remenge verriihrt. Das Produkt wird abfiltriert, mit 10 cm* Azeton 
gewaschen und zur Trockne abgesaugt. Ausbeute 12 g. Der Gehalt 
an Kobalt wird dadurch ermittelt, daB die Verbindung in einem 
Porzellantiegel verbrannt und der Riickstand mit ein wenig konzen- 


') U. Pomiiio, vgl. Chem. Abstr. 6 (1912), 1289. 
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trierter H,SO, behandelt wird. Das erhaltene CoSO, wird nag), 
Kntfernung der iiberschiissigen H,SO, gewogen. Gefunden 268s 
26,99°), Co; berechnet 26,85°), Co. 

Dikobaltosulfatchinolin ist ein violettes Pulver. Schmelzp. 141 
unter Zersetzung. Leicht zersetzlich durch Wasser. Es lost sic}, 
in heiBem Chinolin auf und bildet eine tief griine Lésung. 


4. Dimerkurisulfatchinolin, 2 HgSO, -C,H;N 

10 g Merkurisulfat in Form eines feinen Pulvers werden mi: 
10 cm® Chinolin behandelt. Wenn die Schwellung des festen Salzes 
durch Absorption von Chinolin aufgehért hat, isoliert man da, 
Produkt durch weitgehendes Waschen mit Azeton. Ausbeute 12 ¢. 
Dyas Quecksilber wird als HgS bestimmt durch Auflésen in ver- 
diinnter HCl und durch Fillung in einem H,S-Strom. HgS wird 
auf einem Goocn’schen Tiegel abfiltriert, gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Gefunden 55,29, 55,40°/, Hg; berechnet 55,61°/, Hg. 

Dimerkurisulfatchinolin ist ein weiBes Pulver. Es wird im Lichte 
blaB gelb. Schmelzp. 155° unter Zersetzung. Es ist leicht zersetz- 
lich durch Wasser, unliéslich in den gewodhnlichen, neutralen, orga. 


nischen Lésungsmitteln. 


Zusammenfassung 
DaB die Sulfate zweiwertiger Schwermetalle beschrinkte Aftini- 
tiit gegeniiber Chinolin aufweisen, unterstiitzt die Ansicht, dal die 
Mehrwertigkeit des Anions die Komplexbildung unterdriickt. 


Herrn Prof, Dr. KE. H. Rresenretp am Nobelinstitut, Stockholm, 


danken wir bestens fiir die Durchsicht dieser Arbeit. 


Shanghai, Department of Chemistry, Kwang Hua Unwersity, 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1939. 








DN RE it Me te ty ay «rem call NR. AB 


ee ee 


et a ly Ml A 


a winter 


R. Schenck, K. Meyer u. K. Maver. Karbidstudien usw. 17 


Karbidstudien mit der Methanaufbaumethode. Ill. 
Von Rupotr Scuenck, Kurt Meyer und Kurr Mayer 


Mit 7 Abbildungen im Text 


In mehreren Abhandlungen') haben wir den Beweis dafiir er- 
bracht, daB die isotherme stufenweise Aufkohlung der Metalle durch 
Methan bei gleichzeitiger Verfolgung der Gleichgewichtseinstellungen 
in einer Methan—Wasserstoffatmosphiire von 760 mm Druck 

Me + CH, <-> Mel + 2H,, 
ein ausgezeichnetes Mittel zum Studium der Zustiinde und Phasen- 
verhiltnisse in Metall-Kohlenstofisystemen darstellt. Die Paare Fe—C, 
(r—C, W—C, Mo—C und zuletzt — besonders eingehend — Mn——C 
wurden von uns bei verschiedenen Temperaturen durchuntersucht. 

Bei der Wichtigkeit der Frage nach der Angreifbarkeit der 
Kohlenstoffe durch hochgespannten Wasserstoff in zementierten 
Stiihlen lag es nahe, unsere Methode daraufhin zu priifen, ob sie 
Auskunft iiber die Wasserstoffestigkeit des Kohlenstotfs in biniiren 
Metallegierungen geben kénne. Gleichzeitig versprach sie auch, unsere 
Kenntnisse iiber Doppelkarbide und ihre Affinitiitsverhiltnisse zu 
erweitern sowie neues Material iiber die intermetallischen Kriifte zu 
liefern. Auch konnten Fragen der Kontaktkatalyse beriihrt werden. 

Aus diesen Griinden haben wir systematische Studien iiber eine 
Reihe technisch und wissenschaftlich wichtiger Systeme durchgefiihrt. 
Wir kénnen nunmehr iiber vollkommene Gleichgewichtsisothermen 
der folgenden terniren Legierungen Fe—Mn—C, Fe—W—C, Fe—Cr—(, 
Ni-Cr—C, Ni-Mn—C, Ni-W-C und iiber orientierende Versuche an 
den Systemen Co—Mn—C, Co—W—C, Mn—W-—C, Mn—Cu—C und spiiter 
auch an einigen Molybdin- und anderen Legierungen berichten. 

Unsere Erwartungen sind nicht getiiuscht worden. Die Methode 
sestattet, Fragen der Legierungskunde zu lisen, welche weder von 
der thermischen Analyse Tammann’s noch von den sonst iiblichen 
Priifungsverfahren der Metallographie beantwortet werden kénnen. 


') R. Scuenck, F. Kurzen u. H. Wesse_kock, Z. anorg. allg. Chem. 203 
(M31), 159-—187; 206 (1932), 273-288. 


-'* a 
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Andererseits vermag sie aber auch die von diesen gelieferten Ky. 
kenntnisse iiber die Koexistenz und die Natur auftretender By je). 
phasen zu ergiinzen. 

Das sehr umfangreiche Beobachtungsmaterial ist in einer eijp. 
zigen Abhandlung nicht unterzubringen. Wir miissen es auf me)irer, 
verteilen. In der vorliegenden beschriinken wir uns auf das wie ‘tig, 
System Eisen Mangan—Kohlenstoff, bei dem es uns gelang, die yo). 
stiindige Gleichgewichtsisotherme von 800° iiber alle Konzentrations. 
bereiche aufzunehmen und durch ein Raummodell vollstiindig dar. 


zustellen. 


System Fe—Mn-—C 


(Beobachter K. MEYER und K. MAYER) 

Die Versuchstechnik entsprach in allen Stiicken der in dey 
friheren Abhandlungen dieser Serie benutzten. Wir brauchen au! 
sie nicht einzugehen. Das Eisen war durch Reduktion von reiney 
Kisenoxyd (pro analysi Merck) mit Wasserstoff bei schwacher Rot. 
glut erhalten, das Mangan durch Destillation?) aluminothermise) 
erzeugten Metalles im Vakuum gewonnen. Die Durchmischung der 
Komponenten erreichten wir durch inniges Verreiben in einer Achat- 
schale. 

Die Isothermen der Randpaare Fe—C und Mn—C kennen wir 
aus unseren friiheren Untersuchungen?), Die Kompliziertheit des 
terniiren Systems Fe—~Mn—C machte die Aufnahme von nicht weniger 
als 16 Aufkohlungsisothermen bei 800° fiir Eisen—Manganmischungen 
verschiedener Verhiltnisse erforderlich. 

Durchgemessen wurden die folgenden Mischungen Fe—Mn: 


a 25 :1 (3,8°/, Mn) i 1: 1 (50,0°/, Mn) 
b 15:1 (6,0°/) Mn) k 1: 2 (66,0°/, Mn) 
e 9 :1 (10,0°/, Mn) 11: 3 (75,0°/, Mn 
d 85:1 (10,6°/, Mn) m 1: 6 (85,7°/, Mn) 
e 4 :1 (20,0°/, Mn) n 1:10 (90,9°/, Mn) 
f- 3 :1 (25,0°/, Mn) 0 1:20 (95,2°), Mn) 
gq 2,5:1 (28,9°/, Mn) p 1:80 (98,8°/, Mn) 
h 1,5:1 (40,0°/, Mn) r 2: 1 (33,3°/, Mn). 


Die eingeklammerten Zahlen geben den Mangangehalt in Atom- 
prozenten. 

Die Isothermen a bis f und r wurden von Dr. K. Meyer. di 
iibrigen von Kk. Mayer (g bis p) durchgemessen. 


tee 


') R. SCHENCK u. A. KORTENGRABER, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), © 
*) R. ScHencK u. K. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1935), 162. 
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Bei der gewiihlten Versuchstemperatur 800° geht die [Diffusion 

Bodenphasen im allgemeinen glatt und schnell; nur machen 

) hie und da, genau wie wir das bei dem biniiren System Mn-——C 
.rlebten, metastabile Gleichgewichtseinstellungen bemerkbar, z. B. fallt 

otherme r vollkommen aus dem Rahmen. In ein Modell des meta- 
stabilen Systems wiirde sie sich ohne Schwierigkeit einfiigen. 

Bei der Kleinheit der bei den Methan— Wasserstotigleichgewichten 
vuftretenden Methankonzentrationen (Intervall 0,5 bis 7°, CH.) ist 
der EinfluB der thermischen Entmischung bei unseren Mebbedingungen 
ynerheblich und kann vernachliissigt werden. 

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung wiirde die 
Vornahme der Gasanalyse bereits nach einem halben Tag der Be- 
schickung des Versuchsrohres, in dem die Metallmischungen liegen, 
mit Gas zulassen. Der Sicherheit halber haben wir mit ihr im 
allgemeinen einen oder zwei, in besonderen Fiillen vier Tage gewartet. 

Nach Vereinbarung mit der Schriftleitung geben wir die Be- 
obachtungsdaten nur in graphischer Darstellung wieder und _ ver- 
zichten auf die Mitteilung der kostspieligen Zahlendaten. 

Da die Isothermen der Mischungen c¢ bis p sich gut gegen- 
einander absetzen, haben wir sie auf einem Kurvenblatt vereinigt 
‘Abb. 1). 

Die Isothermen n und J, welche sich anderen iiberlagert hatten 
und die, wahrscheinlich metastabile Lagen wiedergebende, r haben 
wir in einem zweiten Blatt niedergelegt (Abb. 2). 

Eine Sonderdarstellung des Randgebietes an der eisenreichen 
Seite machte eine dritte Abbildung, und zwar mit veriindertem 
Abszissenmabstab, erforderlich (Abb. 3). 

Die Abb. 1, 2 und 3 stellen die Gleichgewichtszusammensetzung 
der CH,/H, Atmosphire in Abhingigkeit vom hohlenstofigehalt der 
Bodenphasen dar. [Ordinate: Volumenprozente CH, in CH,/H, 
Atmosphire von 760 mm Druck: Abszisse: Gewichtsprozente aut- 
yenommenen Kohlenstoties bezogen auf 100 (Ke + Mn) Bodenkorper . 

lhrem Verlauf nach lassen sich die Isothermen in mehrere 
Gruppen teilen. Auf der manganreichen Seite (Isothermen /, m, 
n, p, 0) ist das Bild ahnlich wie beim reinen Mn—C-System. Es 
zeigen sich durch Phasenspriinge gegeneinander abgesetzte Horizontale 
und erst nach starker Aufkohlung, welche 7 und mehr Prozent 
erreicht, steigen die Kurven stark an. 

Bei den mittleren Mangankonzentrationen beobachten wir auf- 
steigende Kurven, welche meist aus zwei gegeneinander abgeknickten 


»* 
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Zweigen bestehen, um dann nach einem Phasensprunge in ein hori; 
tales Stiick und schlieBlich in eine neue, rasch ansteigende Ku 
iiberzugehen. 

Kinen ganz eigenen, sehr schroffen, in mehrere Kurven un er. 
teilten Anstieg zeigen die eisenreichen Legierungen, die kohlenst ff. 
haltigen Manganstihle mit beschriinkter Kohlbarkeit. Die Metall. 
legierungen sind hier héchstens befihigt, einige Zehntel-Prozente yoy 
Kohlenstoff aufzunehmen. 
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Abb. 1. Aufkohlungsisothermen, mit Methan erhalten, 


S00° der Fe-Mn-Mischungen 


e 10,0 Atom-°/, Mn gq 25,9 Atom-°), Mn m 85,7 Atom-°), Mn 
d 10,6 Atom-°/, Mn h 40,0 Atom-” , Mn 0 95,2 Atom-°), Mn 
e 20,0 Atom-”, Mn i 50,0 Atom-°), Mn p 98,8 Atom-°’), Mn 
f 25,0 Atom-°/, Mn k 66,0 Atom-°/, Mn 


Abszissen: Kohlenstoffgehalt der Bodenphasen in Gewichtsprozenten 
()rdinaten: Volumprozente CH, in der CH, H,-Gleichgewichisatmosp)hiire 
liber den Bodenphasen (Druck 760 mm) 


Die phasentheoretische Deutung der Isothermen ist nicht ein- 
fach; schon von Anfang an war es wahrscheinlich, dab mehrere 
Mischkristallphasen beim Aufbau des Systems Fe—Mn—C eine Rolle 
spielen. 

Bekannt ist liingst}), daB die beiden Metalle im festen Zustance 
einander lésen; ihre Mischbarkeit ist eine partielle, bei 800° liegt 


ihre Mischungsliicke zwischen den Atomgehalten von 59—66 Atom-’ ,. 


') Vel. M. HANsEN, Der Aufbau der Zweistottlegierungen, Verlag Springer, 
Berlin 1936, S. 676—6S6. 
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jle Mischbarkeit be- 
ht auch zwischen 
sen- und Mangan- 
mentit Fe, CundMn,C. 
ie Gleichgewichtsmég- 
chkeiten  vergréBern 
ich infolge der Existenz 
ojner kohlenstofttirme- 
ren Karbidphase beim 
Mangan, der Mischphase 
mit 4.5Gew.-°/, Kohlen- 
stoff, entsprechend dem 
stichiometrischen Ver- 
hiltnisse Mn, ,,-C bei 
800°, Mit ihrem Ver- 
halten bei der Aut- 
nahme von Eisen wer- 
den wir uns weiter un- 
ten zu beschiftigen ha- 
ben. Danach ist also 
damit zu rechnen, dab 
in der Gasisotherme 
S00" des Systems Fe— 
Mn—-C Phasen und Pha- 
senkombinationen der 
allerverschiedensten Art 
auftreten kénnen. 
Krfahrungsgemiib 
leisten besonders gute 


Dienste bei der <Auf- 
klirung  verwickelter 


Gleichgewichtssysteme 
die univarianten Gleich- 
vewichte, bei denen 
unter der Gasphase 
3 Bodenphasen neben- 


einander bestiindig sind, 


/, (Atm) 


gewich 


im Gleich, 


—~— 41/4 hi 
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—~ Gew. % Ci Bodenkoroer 
Abb. 2. Aufkohlungsisothermen, mit Methan er 
halten, 800° der Fe—Mn-Mischungen 
175 Atom-°), Mn n» 90,0 Atom-°/, Mn 
r 33,3 Atom-°)) Mn 
Abszissen: Kohlenstotfgehalt der Bodenphasen in 
Gewichtsprozenten 


Ordinaten: Volumprozente CH, in der CH, H, 
Gleichgewichtsatmosphiire iiber den 
Bodenphasen (Druck 760 mm) 
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Gew %€ 1m Bodenkirper 
Aufkohlungsisothermen, mit Methan er- 
halten, 800° 
1 reines Eisen 
a Fe-Mn-Legierung 3,8 Atom-°/), Mn 
» Fe-Mn-Legierung 6,0 Atom-°/, Mn 
Abszissen: Kohlenstoffgehalt der Bodenphasen in 
Gewichtsprozenten 


Abb. De 


~ 


~~ 
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Ordinaten: Volumprozente CH, in der CH, H, 
Gleichgewichtsatmosphiire tuber den 
Bodenphasen (Druck 760 mm) 


lhnen wird man daher besondere Aufmerksamkeit zukommen lassen. 


In der riiumlichen Gesamtisotherme stellen sie Ebenen dar: in 


den Isothermenschnitten, wie wir sie aufnehmen, machen sie sich 








~ 
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als Horizontale bemerkbar, deren Lage (Hihenlage CH,-°/,) allerdi) »s 
bei Anderung des Mangan—Eisenverhiiltnisses sich nicht aindern d. +f 
Schiefe Ebenen entsprechen bivarianten Gleichgewichten mit 2 Bod. y- 
phasen. 

Fiir die Temperatur 800° haben wir ein Raummodell aufgebaut 
mit den hKoordinaten: Zusammensetzung der Gasatmosphire (°/, CH, 
Atom-Verhiiltnis Fo:Mn (2) und Gewichtsprozente Kohlenstoff jy, 
den Bodenphasen. 

Kin solches erhiilt man verhiltnismaBig einfach, wenn man die 
beobachiteten Einzelisothermen aus Weibblech ausschneidet und die 

Silhouetten in der rich- 

COE Orne - tigen Reihenfolge und in 

| richtigem Abstand auf- 

recht und parallel zu 
einander auf ein Grund- 
blech létet, dessen Breite 
die z-Achse bildet. Dieses 
Skelett braucht nur mit 
einer plastischen Masse 
ausgefiillt und die Ober- 
Hiche geglittet zu wer- 
den. Die Gestalt der Raum- 


Abb. 4. Raumisotherme 800° des Gleichgewichts- — jgotherme zeigt Abb. 4. 
systemes Fe-Mn-C, bei Druck 760 mm 





Um die Unterschiede krif- 
Koordinaten: z Lockerungsgrad des Kohlen- 


stoffes in den Bodenphasen durch Prozent CH, 

in CH, H,-Gleichgewichtsatmosphiire; « Mn—Fe ist der MaBstab der C- 

Verhiiltnis, Atomprozente Mn; y Gewichtsprozente 
C auf 100 Gewichtsteile Metall 


tig hervortreten zu lassen, 


Achse absichtlich grol 
gewiithlt worden, 

Im Modell heben sich mehrere z. T. schroff gegeneinander ab- 
vesetzte Felder hervor, welche sich auch in der Projektion in die 
Grrundebene erkennen lassen (Abb. 5). 

Die Punkte dieser Grundebene geben die Zusammensetzung der 
terniiren Legierungen an. Die stark ausgezogene Linie kennzeichnet 
alle Legierungen Fe-Mn—C, welche mit graphitischem Kohlenstofi 
in stabilem Gleichgewicht stehen. Die zugehérige Methankonzen- 
tration in einer Methan—Wasserstoffatmosphire von 760 mm Druck 
beliuft sich auf 6,4°)) CH,. 

Diese Linie stellt die Tempergrenze dar, die Grenze_ iis 
zu welcher Kohlenstoff von den Legierungen stabil gebunden 


werden kann. 
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Die Aufnahmefihigkeit fiir ihn ist klein bei den eisenreichen 
jerungen, den Manganstihlen; sie geht dort bis au 0,6°/, Kohlen- 
¥. welche bei einem Mangangehalt der Stihle von 6°), erreicht 


vd. Zwischen 6 und 10°, Mn steigt sie dann schrotf an. Die 


ittigung an Kohlenstoff hebt sich schnell auf 6°), C, ohne sich bis 
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Abb. 5. Projektion der Raumisotherme SO00° in die 2, y-Ebene 
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x, Abszisse: Atomprozent Mn in Fe—Mn-Legierung 
y, Ordinate: Gewichtsprozent C in Bodenphasen 


zu einem Mangangehalt der Legierungen von 50°/, wesentlich zu 
— Es folgt dann ein Anstieg bis zu einer Kohlungsgrenze 
von 7° .; diese bleibt zwischen 66 und 80°), Mn angen konstant, 
steigt dann aber weiter bis zu einem aden von 85°), Kohlen- 
stoff bei 95°, Mangangehalt. Am SchluB sinkt sie witilies aut 
1,3°/, C, die Kohlungsgrenze des reinen Mangans, zuriick. 

Im Raummodell schneiaet die Temperebene mehrere schroft 
ansteigende Flichen, welche sich durch Abbriiche und Falten gegen- 
einander und gegen die iibrigen mit niederen Methankonzentrationen 
im Gleichgewicht stehenden Felder absetzen. In ihm heben sich bei 
den Legierungen mit mehr als 25°/, Mangan 4 Zonen heraus, welche 
wieder in Gebiete verschiedener Neigung gegliedert sind. Unterhalb 
25 bis 10°), Mangan grenzen drei dieser Zonenstiicke an eine in 
(ie Modellecke gestellte Fliche. 





y4 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 243. 193: 


Im Gebiet der Manganstihle, unter 10°), Mangan, hat + ay 


schlieBlich noch drei kleinere Flichen; wahrscheinlich hat man es | .¢, 


) 


mit den verschiedenen Gruppen der Manganstihle zu tun. Bekar nt. 
lich hingt das Gefiige abgeschreckter Kisen—Mangan—Kohlens: 5. 
legierungen von dem Mangan- und dem Kohlenstoffgehalt ab. J, 
nach Umstinden erhilt man austenitisches oder martensitiscies 
Getiige entsprechend Mischkristallphasen verschiedener Art,  }e; 
manganreichen Stihlen das erstere, bei geringerem Mn-Gehalt das 
letztere. Bei ganz geringem Kohlenstoffgehalt st6Bt man auf ¢@—Fe-— My 
Mischkristalle bzw. perlitische Struktur. 

Fiir die Deutung der Phasenverhiltnisse der manganreichey 
terniiren Legierungen reicht die Betrachtung der Projektion Abb. 5 
nicht aus; man mub schon auf die riiumliche Isotherme und ihr 
Relief zuriickgreifen. Bekanntlich kann man aus der Neigung der 
Flichen wesentliche Schliisse ziehen. 

Horizontale Ebenen, Repriisentanten univarianter Gleichgewichte, 
treten uns in Zone B und C entgegen, zwischen den Mangangehalten 
37,5—50,0°/, in B und 72,5—85,0°/, in C. Die geneigten F lichen 


entsprechen entweder bi- oder trivarianten Gleichgewichten, mit zwei 





) 


bzw. mit einer einzigen Bodenphase. Besonders starke Neigungen 
finden wir bei den letzteren. 


Metallographische und phasentheoretische Untersuchungen iiber 
unser System verdanken wir R. VoeEu') und W. Doértne. Insbesondere 
studierten sie die méglichen Phasenkombinationen bei den _ Iso- 
thermen 1050° und 20°. Letztere Temperatur interessiert fiir die 
bei 8U00° yorliegenden Verhiitnisse wenig. Die Isotherme 1050 
liegt um 250° hdher als unsere, so daB eine Ubereinstimmung nicht 
zuerwarten ist. Der Vergleich der beiden Projektionen in die 
xr—C-Prozent-Ebene zeigt fiir 800° einen gréBeren Reichtum an 
Bodenphasen als fiir 1050°. So tritt in der letzteren das Feld 
(Abb. 5) gar nicht in die Erscheinung. Eine Zonenteilung zeigen 
beide, die Zone hichster Kohlung (Zone D) konnte unter den Arbeits- 
bedingungen von R. Voce, und W. Dorina nicht auftreten; ilre 
Legierungen enthielten ja im Héchstfall nur 6,6°/, Kohlenstoff. Die 
Abschreckung der Proben liefert zudem die metastabilen Gleich- 
gewichte, so daB die Tempergrenze, die Graphitabscheidung, die 
stabile Lage also, nicht beobachtbar war. 


' RK. VoGet u. W. DorinG, Arch. Eisenhiittenwes. 3 (1929), 339—3 1: 


9% (1935), 247 252. 
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Das Auftreten der Zonen steht in deutlicher Beziehung zu den 
Jeichgewichts- und Phasenverhiltnissen des Randgebietes Mn—(. 





















jese sind bei 800° und 1050° grundverschieden. Bei unserer Be- 
bachtungstemperatur 800° haben wir zwei karbidische Phasen, die 
Mischphase mit 4,4°/, Kohlenstoff. und den Manganzementit Mn, 


mit 6,79° , Kohlenstoff, welcher aber noch weiteren Kohlenstotf zu 
| ljsen vermag; erst bei 7,3°, wird die Graphitlage erreicht. Zum 
; hesseren Verstiindnis geben wir die Kohlungsisotherme S0O° des 


Mangans aus der Untersuchung von R. Scuenck und K. Meyer noch 




















einmal in Abb. 6 wieder. 7} raphit -leiohpewiott 
Aus ihr sind gleich- ee 
: yeitig die Verhiiltnisse x/| tg 4 Mn-C 
, beim System Fe—C zu S St I hemp be 
: ersehen. 84 I 8 fel 
Was das dritte - | lomp BUC | 
Randsystem Fe—Mn = q 4 | 
angeht, so geniigt die *2} P | 
Angabe, dab y-Kisen t rh 7 r oot | 
. und #-Mangan, die bei eee apeabier Canad: et 
800° stabilen Metall- £4 we 2 FP 
: — £m bodemirper Mp, Ll 


moditikationen, Misch- 
kristalle bilden mit 
einer Mischungsliicke, 


Abb. 6. Aufkohlungsisotherme S00 ° 
von reinem Mangan und reinem Eisen 
eed Abszisse: Gewichtsprozent im Bodenkérper 
nach GAYLER’) zwischen (irdinate: Volumenprozent in CH, H,-Gemisch 

99 und 66, nach Oun- 
MANN”) zwischen 60,1 und 65,3 Atom-°), Mangan. Auch @-Kisenmisch- 
kristalle treten bei 800° auf, welche bei 4°, Mangan mit den 7-Misch- 
kristallen koexistieren. Sie haben fiir uns nur sekundiire Bedeutung. 
Die Zone A unseres Modelles gliedert sich in verschiedene 
Gebiete. Von 10°/, Mangan bis 55°/, haben wir eine stark gewélbte 
Fliche, mit wachsender Kohlenstoffaufnahme kriiftig ansteigend, in 
tichtung wachsenden Mangangehaltes aber abfallend: zwischen 
99 und 65°/, Mangan liegt eine Béschung nach einem kaum geneigten 
Flichenstiick, welches bis zam Rande (100°, Mn) liiuft. 
Die Deutung dieser Verhiiltnisse ist nicht schwer. Die Schnitt- 
isothermen | bis q verlaufen im Raume A horizontal, genau wie 


') M. HANseN, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Julius Springer, 
Berlin 1936, S. 685. 

*) M. HANSEN, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Julius Springer, 
Berlin 1936, S. 680. 
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die des reinen Mangans; ihre Héhenlage ist deutlich vom Kise; - 
gehalte abhiingig, wenn auch die Differenzen nicht groB sind. | 
dem tlachen Felde rechts der Boschung entsteht bei der herrsche: - 
den niederen Methankonzentration keine karbidische Phase; wir habe 
es lediglich mit eisenhaltigen /-Manganmischkristallen zu tun. 

Die Zementierbarkeit begiunt erst, wenn 7-Kisen—Manganmiseh- 
kristalle sich bilden kénnen, also unterhalb 6 baw. 65 Atom-°/, Mangan. 
Das wird médglich in dem Béschungsgebiete, in dem die kohlenstofi- 
haltige 7-Phase und die kohlearme oder gar freie 8-Mangan—Kisen- 





_ phase koexistieren. Nach der 
Seite fallender Mangankonzen- 
trationen ist allein die y-Phase 
existenzfihig. Das Gleichgewicht 
L ist trivariant. 


— 
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R 
s¢ 
3 | Bei diesen y-Mischkristallen 
RS | - handelt es sich um Austenit. 
- Ks wird deutlich, wenn man 
» ~ den linken Teil des Grundrisses 
xs " ‘ 
(Abb. 5), etwas vergréBert mit 
dem GuILLET’schen !) Schema der 
— ae Manganstiihle kombiniert( Abb.7). 
fe 46 0 LO Mn a 
—~ Atom % Mn in f2-Mn Legierungen Man sieht dann, wie die 


Abb. 7. GUILLET?’s Schema der Mangan- Punkte der Isothermen c, d und 


stiihle in die x, y-Projektion der Raum- e, soweit sie in A verlaufen. in 


is , » SOO°® eingetrage “af : 33 
isotherme 500" eingetragen das Austenitfeld fallen, wiihrend 


Feld 1 Gebiet der Stiihle mit auste- : ; 
_ die der Isotherme 0b sich im 


nitischem Gefiige a 
Feld WV Gebiet der Stihle mit marten- Martensitfelde bewegen. Iso- 


sitischem Gefiige therme a trifft gerade eben noch 
Feld P Gebiet der Stihle mit perli- die @-Phase des manganhaltigen 
tischem Gefiige - 
Kisens, 


Zone B setzt sich gegen A scharf ab, rechts durch eine Stufe, 
links durch eine Furche. Auch Zone B zerfallt in mehrere Gebiete, 
durch ihre Phasen und deren Kombinationen voneinander unter- 
schieden. In die Augen fallt innerhalb von B eine horizontale Stufe, 
von der aus eine etwas wellige Fliche nach der Kisenseite ansteigt, 
nach der Manganseite abfallt. Fast sieht es so aus, als seien aucl 
diese Gebiete noch feiner differenziert. Exaktes dariiber hat sici: 
nicht feststellen lassen. Wir wollen also vorliufig die fraglichen 


') L. Guitver, Rev. Métallurg. 1 (1904), 263—283. 
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lider als einheitlich ansehen, bis eine Feinuntersuchung tiefere 
nblicke ermdéglicht. 

Die Grenzen der Zone B konvergieren nach der Manganseite. 

oie A—B-Grenze liuft direkt auf den Punkt des Manganrandes 4,4° , 

. welcher der Zusammensetzung der niedrigen karbidischen Phase 


atspricht, wihrend die B—C-Grenze sich iiber eine liingere Strecke 
swischen 6 und 90°, Mangan) auf der konstanten Hohe von 
5°), Kohlenstoff, und auf einer anderen zwischen 28 und 50°) Mangan 
auf 5,5°/, Kohlenstoff halt. Zu einem Schneiden der beiden Grenzen 
kommt es nicht, bei 95° , Mangan erst ist ein Absinken des Kohlen- 
stoffwertes unter 5°/, festzustellen. Zwischen 50 und 67°), liegt ein 
Ubergangsgebiet. 

Die karbidische Phase mit 4,4°/, C bei 800° ist eine Lisungs- 
phase, denn ihre Kohlenstoffsiittigung verschiebt sich mit der Tempe- 
vatur. Eine Verschiebung kann natiirlich auch bei dem Eintritt 
einer neuen Komponente in die Lisung, bei uns des Kisens, geschehen. 
In der Tat nimmt mit zunehmendem Eisengehalt der Kohlenstofi- 
gehalt ab. 

Die horizontale Stufe in Zone B, in Abb. 4 durch ein auf- 
gelegtes helles bliittchen kenntlich gemacht, hat angeniihert die 
Form eines Dreiecks; in seinem Bereiche besteht ein univariantes 
Gleichgewicht mit 3 Bodenphasen. Die Ecken des Dreiecks sind, 
wie folgt, festgelegt: 


a) 100 Atome Metall (64 Fe + 36 Mn) dazu 12,0 Atome © 
b) 100 Atome Metall (50 Fe + 50 Mn) dazu 13,8 Atome C 
c) 100 Atome Metall (50 Fe + 50 Mn) dazu 25,83 Atome ( 


oder bezogen auf Fe + Mn + C = 100 
a) 57,15 Fe + 32,14 Mn + 10,71 C entsprechen (Fe, Mn), , © 


3 


b) 43,98 Fe + 43,98 Mn + 12,04 entsprechen (Fe,Mn, , © 
c) 39,94 Fe + 39,94 Mn + 20,02 C entsprechen (Fe, Mn), ©. 


Die an die horizontale Stufe innerhalb Zone P angrenzenden 
Felder, sowohl das nach der Manganseite abfallende, wie das nach 
der Kisenseite ansteigende, entsprechen bivarianten Gleichgewichten 
mit je einem Phasenpaare. Wenn in der yon der 4A B-Grenze 
vorhandenen karbidischen Mischphase, wie es den Anschein hat, eine 
Kntmischung eintritt, sind die Bedingungen fiir die Ausbildung eines 
univarianten Gleichgewichtes gegeben. Wir bezeichnen die kohlen- 
stoffirmere, die zerfallende Phase mit « — ihre Zerfallsprodukte 
zunichst mit « und uw, — die kohlenstoffreichere mit uw’. Dabei ist 








Ds Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 243. 1939 


allerdings sehr wahrscheinlich, dab yp, mit y identisch ist. Auf « y 
Manganseite hiitten wir dann die Koexistenz von uw, und w’, auf 


~ 


Kisenseite von y und u’. 
Ob der feinen Reliefiinderung in der Zone B in der Nahe yy 
Schnitt g (25,5 Atom-° ,» Mn, 81,5 Fe) Phaseninderungen entsprechon 


oder nicht, kann nur durch eine réntgenographische Hilfsuntersuchung 


“ 


festgestellt werden. 

Auch Zone C, mit charakteristischem Relief, ist durch einey 
Abbruch von Zone B geschieden. Auch tritt in der Nihe der 
Schnitte / und m eine horizontale Stufe auf. Der Abstieg liegt be; 
85.5 Mn, 14.5 Fe. Die Lage des kleinen Dreieckfeldes ist in Abb. 4 
ebentalls durch ein aufgelegtes helles Blittchen gekennzeichnet. Die 
Zusammensetzung der Bodenphasen an den Dreiecken ist die folgende: 

a) 100 Atome Metall (27,0 Fe + 73,0 Mn) dazu 23,0 Atome © 

bh) 100 Atome Metall (14,5 Fe + 85,5 Mn) dazu 23,0 Atome 

c) LOO Atome Metall (14,5 Fe + 85,5 Mn) dazu 30,4 Atome 
oder bezogen auf Fe + Mn + € = 100 

a) 20,95 Fe + 59,35 Mn + 18,70 C entsprechen (Fe, Mn), ,, © 

b) 40,65 Fe + 40,65 Mn + 18,70C entsprechen (Fe, Mn), ,, © 

¢) 38,35 Fe + 38,35 Mn + 23,30 C entsprechen (Fe, Mn), , C. 

Bei c) handelt es sich also um eine eisenhaltige Mangan 
Zementitphase, bei a) und b) um Phasen, welche dem u-Zuge an- 
gehoren. Offenbar besteht in ihm eine Mischungsliicke, so dab wir 
die beiden koexistenten Lésungen als uw,’ und wu,’ zu bezeichnen haben. 
Bei dem univarianten Gleichgewicht der horizontalen Stufe bestehen 
also nebeneinander Mn, (eisenhaltig) mit uw,’ und u,’. 

An dieses Gebiet grenzen auf der Eisenseite das Koexistenz- 
gebiet der Paare Mn,C und w,, und auf der Manganseite Mn,( 
und w,’. Vertolgt man Zone C nach der Eisenseite bis zum Schnitt 
mit der Graphitebene, so sieht man, dab die Stabilitiitsgrenze der 
Mangan~Eisenzementite bei einem atomaren Mischungsverhiltnis 
25 Mn:75 Fe erreicht wird. Manganiirmere Zementite zerfallen be: 
800° in Graphit und y-Mischkristalle; sie kénnen in unserem Raum- 
modell und bei unserer Arbeitsweise nicht in Erscheinung treten. 
lhr Existenzgebiet liegt oberhalb der Temperebene. 

Nun ist auch die Deutung von Feld — leicht. Wir haben das 
Koexistenzgebiet von y-Mischkristallen und manganreicher Zementit- 
phase vor uns. 

Der Manganzementit list noch weiter Kohlenstoff, auch wenn 


er mit Eisen legiert ist, auf; zwischen den Isothermen f und 7 steit 
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Methangehalt der Gleichgewichtsatmosphiire mit der Zunahme 
‘teren Kohlenstotfes der Zementitphase schroff, fast senkrecht, an. 
.s Bild findert sich bei Mangangehalten oberhalb 50°. Von da 
‘steht eine neue Karbidphase mit etwa 7,5° Kohlenstoff, deren 
ohleaufnahmefiihigkeit damit aber noch nicht abgeschlossen ist. 
as Gebiet, in dem dieses Uberkarbid mit Manganzementit koexistiert, 

jegt in der Zone D. 

Das Maximum der Aufnahmefihigkeit fiir Kohlenstot? beobachten 
wir bei einem Mangankarbid mit 5°, Eisenzusatz. Die Siittigung 
wird erst bei 8,5°/, Kohlenstoff erreicht. Vielleicht haben wir es 
mit der Verbindung Mn,C, zu tun, welche dem triiher von uns 
beobachteten Chromkarbid Cr,C, entspricht. Im Raummodell sehen 


” 


wir, wie sich bei der Legierung maximaler Kohlbarkeit eine senk- 
rechte Furche ausgebildet hat, welche bei etwa 7°, Kohlenstott- 
gehalt der Bodenphasen in die Horizontale umbiegt und sich durch 
die Zone C und B verfolgen liBt. Die Angreifbarkeit des gebundenen 
Kohlenstoffes durch Wasserstoff erreicht hier das Minimum fiir das 


gesamte System. 


Die groBe chemische Festigkeit gerade der Legierungen von 
95° | Mangan mit Kisen und Kohlenstoff spricht sich auch in deren 
auffallender Bestindigkeit gegeniiber der Luft aus. Wihrend reines 
Mangankarbid und die eisenreicheren Ferromangane sich beim Lagern 
schnell oxydieren, kann man Priiparate der erwiihnten  stabilen 
Legierung lingere Zeit ohne Veriinderung aufbewahren. 


Der besondere und charakteristische Teil der Raumisotherme 
S00" ist die Zone B, welche wie ein Einbruchsfeld in einer zusammen- 
hiingenden Obertliiche wirkt; ihr Auftreten wird dadurch verursacht, 
daB neben dem Zementit noch ein niedriggekohites Mangankarbid, 
welches durch Eisenaufnahme entmischt wird, vorhanden ist. Die 
dadurch gebildeten Phasen und deren heterogene Gleichgewichte 
sind es, welche im Bereich von B die Unterbrechung der (Fe, Mn), C- 
y-Gleichgewichte bewirken. 


Damit sind die Hauptgebiete der Raumisotherme 800° des 
Systems Fe—Me—C im wesentlichen geklirt: an einem, wie man 
zugeben wird, recht kompliziertem Beispiel wurde die Brauchbarkeit 
der Methode, metallographische Fragestellungen durch systematische 
Aufkohlung von Metallpaaren mit Methan unter gleichzeitiger Be- 
stimmung der Gasgleichgewichte iiber den Bodenphasen zu beant- 
worten, gepriift und erwiesen. 
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Zusammenfassung 

1. Aus 16 Einzelisothermen fiir die Aufkohlung verschiede joy 
Kisen~ Manganmischungen durch Methan wurde die Raumisotherme § \()" 
des terniiren Systems Mn—Fe—C konstruiert. 

Diese bietet ein Bild der stabilen Gleichgewichtslagen, ¢)- 
schlieBlich der Bedingungen fiir das Auftreten des graphitischey 
Kohlenstoffes und weiter die quantitative Darstellung der Angreifbar- 
keit des gebundenen Kohlenstoffes durch Wasserstoff (Gasdruck 1 At.. 
Der metastabile eisenreiche Teil der Zementitphase tritt in ihr 
nicht in die Erscheinung. 

2. Das Modell zeigt ein charakteristisches Relief. AuBer dem 
Gebiete kleiner Mangangehalte (bis etwa 10°/, Mn), welches als ,,Stahi- 
gebiet* eine Sonderstellung einnimmt, hat man vier in Richtung der 
Kohlenstoffachse hintereinander liegende Zonen A, B,C und D) zu 
unterscheiden, zu denen ein Eckfeld F, an bund C angrenzend, kommt. 

3. Zone A zerfillt in 3 Felder. Unter der CH, H, Gleich- 
gewichtsatmosphire sind bestindig 

a) auf der manganreichen Seite: @-Mangan und eine schwach- 
karbidische p,-Phase, 

b) auf der eisenreichen Seite: die y-Fe-Mischkristallphase, 

c) zwischen den AuBenfeldern: @-Mangan und y-Eisenmisch- 
kristalle. 

4. In der Mitte der Zone B liegt eine horizontale Stufe, einem 
univarianten Gleichgewichte der Bodenphasen w,, y und pw’ (u-Phasen 
= Karbidlésungsphasen mit niederem Kohlenstoffgehalt, Auftreten 
von Mischungsliicken) entsprechend. 

Ks schlieben sich an 

a) auf der Eisenseite: ein bivariantes Gleichgewicht zwischen 
y und u,, 

b) auf der Manganseite: zwischen mw, und pw’. 

5. Auch in Zone C liegt eine horizontale Stufe, ein univariantes 
Gleichgewicht repriisentierend, zwischen den Phasen w,’, uw,’ und 
Mn®C (Fe-haltig). 

Ks gre: zen an 

a) nach der Manganseite: das Phasenpaar uw,’ und Mn,C, nach 
der Eisenseite: das Phasenpaar uw,’ und Mn,C. 

Mit zunehmendem Eisen wiichst die Angreifbarkeit der Zementit- 
kohlenstoffe durch Wasserstoff.-. Die Graphitabscheidungsgren:e 
liegt bei 25°), Mangan in den Metallkomponenten. 
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Manganiirmere Zementite zerfallen in Graphit und y-Fe-Misch- 


ristalle. 

6. Zone D wird von dem Mangankarbid (Mn, Fe),C und einer 
<ohlereicheren Phase mit 7,4 Gew.-" , C beherrscht. 

Die Graphitabscheidungsgrenze fiir die letztere liegt bei 50° , Man- 
van des Metallkomponentenpaares. Eisenreichere Legierungen zer- 
‘fallen in Graphit und Zementit. 

7. Ein Maximum der Zementierbarkeit zeigt die Legierung 


95°), Mn+ 5°, Fe: stabil vermag sie 8,4 Gew.-° Kohlenstoff zu 


0 
binden. 

Die Festigkeit ist besonders gro; die Legierung auch durch 
Luft wenig angreifbar und lagerfihig. 

8. Im ,,Stahlgebiet* zeigen die EKinzelisothermen fiir verschiedene 
eisenreiche Mangan—EKisenmischungen betriichtliche Unterschiede. Bei 
385°, Mangan besteht der Kurvenzug der Kohlung aus zwei, bei 
6.25°, aus 3 Abschnitten. Bei 10°, beobachtete man im Bereiche 


bis zu 2° Kohlenstotfaufnahme einen stetigen Verlauf. 


Marburg, Lahn, Staatliches Forschungsinstitut fiir Metall. 
cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. September 1939. 
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Zur Oxydation des Goldes 


Von P. A. Turessen und H. Scuttrza 


Auf Grund physikalischer Untersuchungen und _ theoretischer 
Krwiigungen ist man heute der Ansicht, daB sich auch die Edel- 
metalle wie Gold und Platin an der Luft mit einer Oxydschicht 
bedecken. Diese Obertliichenoxyde entstehen naturgemibB bei kom- 
pakten Metallstiicken nur in fiuBerst geringen Mengen. Der Nach- 
weis dieser Verbindungen gelingt daher nur mit sehr empfindlichen 
physikalischen Methoden wie Messung von Austrittsarbeiten, Ande- 
rungen des Reflexionsvermégens oder lichtelektrischen Etfekten, 
Untersuchungen dieser Art iiber Edelmetalloxydationen sind yon 
WHaLLey und Rrpeau!), Cassen und GLtcKAuUF*), OUELLET und 
RipgaL*®), W.J.MtLtuer und E. Low*) und anderen ausgefiihrt 
worden. Jedoch fehlen nicht Untersuchungen, die das Gegenteil 
beweisen. So bemerken z. B. Tronsrap und Hoéverstap®), dab 
sogar angeblich bei der Einwirkung von trockenem wie auch feuchtem 
Ozon bei Gold und Platinmetallen keine Reaktion festgestellt 
worden ist. 

Diese widersprechenden Ergebnisse wie auch das Fehlen eines 
einfachen eindeutigen chemischen Nachweises der Oxydbildung von 
Gold an Luft lieben eine eingehendere Untersuchung als wiinschens- 
wert erscheinen. Von besonderem Interesse sind die Oberflichen- 
verbindungen des Goldes fiir die elektrischen Doppelschichten seiner 
kolloidalen Lésungen. 

Bei der Kinwirkung von Ozon auf Gold ist der stirkste Effekt 
zu erwarten. Macht man zur ersten Orientierung die Annahme der 


') H. K. Wuattey u. E. K. Ripgar, Proe. Roy. Soc. [London) Ser. A 
140 (1933), 484. 


*) H. Casset u. E. GLUcKAur, Z. physik. Chem. Abt. B IS (1952), 347. 
) C. OVELLET u. E. K. RIDEAL, J. chem. Physics 3 (1935), 150. 
*) W. J. MOLLER u. E. LOw, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), 959. 


| L. Tronstap u. T. HOverstap, Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 111 
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dung von Au,O,, so liegen die energetischen Verhiiltnisse 


gendermaben: 


2Au + §/,0, = Au,O, dF = = 19100?) 
7/,U, = QO, Ak = SSSO0- 
2Au+ 0, = Au,O, dF = — 19750 


‘iernach wiirde also das Gleichgewicht bei der Bildung von Au,O, 
us Ozon weitestgehend auf der Oxydseite liegen, nicht dagegen bei 
jer Bildung aus Sauerstoff. Befindet sich das Gold jedoch in sehr 
feiner Verteilung, so ergibt sich auch bei der Einwirkung yon 
Sauerstoff eine Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten der 
Oxydbildung. Aus den bei héheren Temperaturen gemessenen Ober- 
Hiichenspannungen des festen Goldes*) erhilt man durch Extra- 
polation einen Wert von etwa 1500 Dyn/cm bei Zimmertemperatur. 
Bei einem Mol Gold in Wiirfeln von 100 A Kantenliinge wird da- 
durch die freie Energie um 2160 eal, bei 23 A um 9500 cal erhéht. 
Bei der kleineren Kantenliinge wird fiir die Reaktion 2 Au + °/, O, 
- Au,O, JF = 0, damit das Oxyd auch gegeniiber O, stabil. Der 
Zerteilungsgrad hat also im Falle des Goldes infolge seiner groben 
Obertlichenspannung einen besonders starken Kinflub auf die Affinitit. 
Streng genommen miiBte auch auf den Zerteilungsgrad des ent- 
stehenden Au,O, Riicksicht genommen werden, doch diirften keine 
wesentlichen Unterschiede im Ergebnis entstehen, da Au,O, stets in 
sehr feiner (amorpher) Beschatienheit auftritt. Zuniichst wurde der 
KinfluB des Ozons auf Gold untersucht. Zur intensiveren Kinwirkung 
des Ozons auf Gold erwies es sich als zweckmiibig, durch Zerstiiuben 
im kondensierten Hochfrequenzfunken das Gold in feinverteiltem 
Zustand auf das Ozon einwirken zu lassen. Zu diesem Zwecke 
wurde in einem 250 ccm-Kolben eine Funkenstrecke mit Gold- 
elektroden unter Parallelschaltung einer Kapazitiit (mehrere Leidener 
Flaschen) an einen Funkeninduktor yon etwa 12 cm Schlagweite 
velegt. Wiahrend der Zerstiitubung wurde Sauerstoti mit einem Gehalte 
von etwa 4°/, Ozon und einer Feuchtigkeit zwischen 2—10 mm 
Wasserdampfdruck durchgeleitet. Das feinverteilte, teilweise oxydierte 
Gold setzte sich teils an den Elektroden und den Kolbenwandungen, 
teils an einer Jenaer Glasfrittenplatte fest, durch die hindurch das 


') T. F. BuEHRER u. W. E. Roseveare, J. Amer. chem. Soc. 49 (127), 
149. 
+ S. Kasse, J. chem. Physics 1 (1933), 414. 
*, TAMMANN u. W. BOuME, Ann. Phys. (5) 12 (1932), 820. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 3 


2) | 
3) ( 
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Gas mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt wurde. Das Reakti) \<. 
produkt war eine tietbraune, fast schwarze lockere Substanz, jp 
bei Behandlung mit chlorfreier Salzsiure etwa 40°/, ihres Gewic i): 
einbiibte. Derspyr-ScuEerrer-Diagramme ergaben neben einer star <ey 
Allgemeinschwiirzung lediglich Goldlinien, die bei einigen Produk ‘ey 
etwas verbreitert erschienen. Es wurde weiter versucht, mit Elek-. 
tronenstrahlen von etwa 40 kV Beschleunigungsspannung eine Struktur 
nachzuweisen, doch ergab sich auch hier nur eine starke diffuse 
Streuung'). Auf einer Aufnahme waren auf der Platte ganz schwache 
Goldinterferenzen angedeutet. Nach diesen Befunden besteht das 
Reaktionsprodukt laut Réntgendiagramm aus einem kleinen Goldkery 
yon etwa LO~° bis 10-° cm Durchmesser?), der von einer elektronen- 
optisch amorphen Oxydschicht umgeben ist. Da in keinem Fal! 
eine kristallisierte Oxydschicht beobachtet wurde, erklirt sich aus 
dem geringen Kristallisationsvermégen der Edelmetalloxyde *). 

Das bei der Zerstiiubung nur in geringen Mengen entstehende 
Goldoxyd gestattete bisher keine quantitative Untersuchung. Beim 
Erhitzen emer kleinen Probe auf 150° entwickelte sich ein stark 
riechendes Gas, das Silberblech schwirzte und offenbar Ozon war, 
Durch Fiallung hergestelltes AuOH), bzw. Au,O, gaben beim Er- 
hitzen kein Ozon. Ob es sich um eine Verbindung oder eine Ad- 
sorption von O, an Goldoxyd handelt, kann hiernach nicht ent- 
schieden werden. Diese Frage soll durch weitere Untersuchungen 
gekliirt werden, 

Nebenbei wurden weitere Versuche zur eines Erfassung kristalli- 
sierten Goldoxydes bzw. Hydroxydes gemacht. Es wurde aus Gold- 
chlorid mit KOH gefilltes Goldhydroxyd in schwach alkalischer Liésung 
14 Tage auf 95° erwiirmt. Auch hier wurde weder direkt noch 
durch Erhitzen (zur Bildung yon Au,O,) eine kristallisierte Ver- 
hindung erhalten. Auch alkalische bzw. saure Lésungen (mit etwas 
AuCl,), die iiber Goldhydroxyd in dauerndem Kreislauf strichen, 
schieden an der entgegengesetzten Stelle des Rohres, die sich ent- 
weder auf héherer oder tieferer Temperatur als das Goldhydroxyd 


') Herrn Dr. ScHOON sei an dieser Stelle fiir die Elektronenbeugungs- 
aufnahmen gedankt. 

*) D. Beiscuer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1935), 370. 

») A, WinKeL u R. Haut [Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 
(1038), 824) beobachteten bei der Oxydation von Eisenaerosolen in Sauerstof! 
unter bestimmten Bedingungen ebenfalls das Entstehen von amorphen Eisen 


oxyden. 
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Pp. A. Thiessen u. H. Schiitza. Zur Oxydation des Goldes 


and. trotz Versuchsdauern bis zu 3 Monaten, keine kristallisierte 

rbindung aus. Goldoxyd und Goldhydroxyd sind also schlecht 

stallisierende Koérper. Auch LunpeE?) erwiihnt seine ergebnislosen 
emihungen zur Darstellung eines kristallisierten Au,O,. Neuerdings 
‘auben dagegen Jounston und LeLAND®*) ein gefiilltes AwOH), ge- 
‘anden zu haben, das sich bei sehr starker VergriéBerung als 
ptisch anisotrop erweist. Kine réntgenographische Untersuchung ist 
yon ihnen jedoch nicht gemacht worden. 

Zur Entscheidung der Frage der Oxydierbarkeit des Goldes 
durch atmosphirischen Sauerstoff und des Auftindens eines chemischen 
Nachweises fiir etwa gebildetes Oxyd war es ndétig, eine méglichst 
crobe Reaktionsflaiche zu schaffen. Hierzu wurde eine HAut'l,- 
Lisung mit einem geringen UberschuB von Na,CO,-Lésung versetzt 
und eine halbe Stunde gekocht. Das abgeschiedene Goldhydroxyd 
wurde durch mehrmaliges Auswaschen mit destilliertem Wasser und 
Zentrifugieren vorgereinigt und anschlieBend 14 Tage elektrodialysiert. 
Das getrocknete Goldhydroxyd wurde dann bei 350° fiir 24 Stunden 
im H,-Strom reduziert. Ein Teil dieses Produktes, mit chlortfreier 
Salzsiiure fiir 5 Minuten erhitzt, gab kein Goldchlorid. Wurde das 
Reduktionsprodukt fiir weitere 24 Stunden im O,-Strom auf etwa 
450° erhitzt, darauf zur Entfernung von adsorbiertem Gas im Hoch- 
vakuum bei der gleichen Temperatur fiir mehrere Stunden gehalten 
und nach dem Abkiihlen eine Probe mit HCl versetzt*), so entstand 
nunmehr sofort eine deutliche Gelbfirbung, die sich beim Erhitzen 
noch wesentlich verstirkte. Hiernach bildet sich also bei der Be- 
handlung geniigend fein verteilten Goldes mit 0, hinreichend Oxyd, 
um beqguem nachgewiesen werden zu kénnen. Die gleichen Ergebnisse, 


jedoch nicht so sicher, wurden auch bei tieferen Reduktions- bzw. 


Oxydationstemperaturen erhalten. Sank niimlich die Reduktions- 
temperatur unter 300°, so wurde des Ofteren mit HCl eine posi- 
tive AuCl,-Reaktion erhalten, d.h. die Reduktion war nicht voll- 
stiindig. Auch Jonnston und LeLanp*) beobachteten die teilweise 
grobe Widerstandsfihigkeit des Goldoxydes gegen Reduktion mit 
Wasserstoff. 

') G. LuNpDkE, Z. anorg. allg. Chem. 163 (1927), 345. 

*) H. L. Jounstron u. H. L. LELAND, J. Amer. chem. Soc. 60 (1935), 1439. 

’) Nach BerzeLius werden etwa vorhandene Goldoxyde durch HCl in 
Gold und Goldchlorid zersetzt, wiihrend elementares Gold yon HCI nicht an- 
gegriffen wird. 

) H. L. Jonnston u. H. L. Levanp, J. Amer. chem. Soe. 60 (1938), 1439. 
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Das entstandene Oxyd gehért zu den Obertliichenoxyden, 


. 
~ 


sie von Verwey und pe Borer’) beschrieben worden sind. Die 
sorption von Sauerstoti an Gold ist schon von Benton und Exc 
untersucht worden. Diese Arbeiten ergaben, daB durch Reduk: oy 
mit Wasserstoff bei médglichst niedrigen Temperaturen aus < ey 
Hydroxyd hergestelltes feinverteiltes Gold die Fahigkeit besitzt, :9); 
steigender Temperatur wachsende Mengen Sauerstoff sehr fest 2, 
adsorbieren. Es zeigte sich, dab 7,94 g Gold bei Zimmertemperatur 
etwa O,l em*, bei 98° 3,57 und bei 157° 5,73 ecm* Sauerstoff g 
stark adsorbierten, dab er durch Abpumpen nicht wieder zu_ent- 
fernen war. Der Sauerstott wird also aktiviert adsorbiert*), d. h. es 
bildet sich ein Obertliichenoxyd, das sich wie oben gezeigt leicl 
chemisch nachweisen libt. Hiernach scheint sich Gold sogar be; 
Zimmertemperatur unter geeigneten Umstinden mit Oberflichenoxy 
zu bedecken. Im gleichen Sinne liegt der Befund von W. J. MOLLE: 
und K. Low’), die zeigten, dab Goldanoden, die liingere Zeit an Luft 
gelegen haben, schneller passiviert werden als solche, die kurz 
vorher abgeiitzt worden waren. Der Umfang der Oxydation ist stark 
von der Vorbehandlung des Metalls abhiingig, da diese groben Ein- 
flu auf die Zahl der aktiven Zentren hat. Brenton und Exary' 
teilen in einigen Kurven die Adsorptionsgeschwindigkeit des Sauerstofs 
an Gold bei mehreren Temperaturen mit, doch scheinen daraus div 
Werte zu einer eventuellen Berechnung der Aktivierungswirme nicht 
geniigend genau hervor zu gehen. 

Die obertlichliche Oxydation des Goldes ist auch vom kolloid- 
chemischen Standpunkt sehr interessant. Die Frage, ob die Ladung 
der Goldteilchen in Au-Solen durch adsorbierte Ionen oder Ober- 
Hiichenverbindungen hervorgerufen wird, diirfte im wesentlichen zu- 
gunsten der letzteren Auffassung entschieden sein®). Es_ besteht 
nunmehr kein Zweifel, dab bei der Herstellung von Goldsolen nach 
Brepic reaktionsfiihige Partner schon im Lichtbogen vorhanden 
sind, die Verbindungen mit dem Gold eingehen. Uber die spiiter 

) BE. J. W. Verwey u. J. H. pe Borr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59 


(1456), O70. 


*) A. F. Benton u. J. C. Evan, J. Amer. chem. Soe. 49 (1927), 2426. 

§) J. E. LENNARD JONES, Trans. Faraday Soe. 28 (1932), 341; H. 8S. TAyLoe, 
J. Amer. chem. Soe. 58 (1931), S75. 

4; W.J. MULLER u. E. Low, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), YSY. 

) A. F. Benron u. J. C. Evain, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 2426. 

*® bk. J. W. Verwey u. J. H, pe Borer, Recueil Tray. chim. Pays-Bas » 


(1936), 675. 
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P. A. Thiessen u. H. Schiitza. Zur Oxvydation des Goldes 


Solzustand wirksamen Obertliichenverbindungen ist damit nichts 
sagt, da ein weiterer Umsatz der urspriinglich erzeugten Ober- 
chenverbindungen mit den in der Lésung jeweils vorhandenen 
nen sehr wahrscheinlich ist. 

Bei der Kondensation aus dem molekulardispersen Zustand 
rd gewohnlich ein Uberschu8 des Reduktionsmittels genommen. 
», daB eine restlose Reduktion des Metallsalzes eintreten sollte. Wird 
an bereits entstandenen kolloidalen Teilchen noch nicht reduziertes 
Metallsalz adsorbiert, so wird es in einen Zustand mit stark ver- 
inderten Bedingungen iiberfiihrt. So z.B. kann die Adsorptions- 
energie iiberschlaigig berechnet werden nach A= 11) 7',- Ts. ') 
Nimmt man fiir Gold den Siedepunkt von 3000° und fiir die Gold- 
verbindung 700°, so resultieren daraus fiir A wenigstens 16000 cal, 
d. h. die Adsorptionsenergien erreichen eine erhebliche Grébe. Eine 
erschwerte Reduktion des adsorbierten Goldsalzes ist verstiindlich. 
Aber gerade der letzte Fall zeigt, daB es hier schwer ist, einen 
scharfen Unterschied zwischen adsorbierter Goldverbindung und 
Obertlichenverbindung zu machen, da hier ein Ubergang zwischen 
beiden leicht denkbar ist. Immerhin geben mikroanalytische Unter- 
suchungen’”) an Koagulaten aus Goldhydrosolen, die durch Reduktion 
von Goldsalzen mit iiberschiissigem Reduktionsmittel gewonnen 
wurden, keinen Anhalt fiir das Vorliegen yon Goldverbindungen 
an den Teilchen. 

Zusammentassend kann gesagt werden, dab selbst bei Sub- 
stanzen wie Gold die Ladung der Solteilchen bei bestimmten Her- 
stellungsarten, z. B. Zerstiubung im Lichtbogen, sicher zu einem 
erheblichen Anteil auf Oberfliichenverbindungen zuriickzufiihren ist. 


Zusammenfassung 


i. Durch Funkenzerstiiubung von Gold in ozonhaltigem Sauer- 
stoft wurde ein braunschwarzes Oxydationsprodukt erhalten, das 
neben elementarem Gold etwa 40°), eines Goldoxydes enthilt. Beim 
schnellen Erhitzen wird bei 150° Ozonentwicklung festgestellt. Das 
Goldoxyd ist elektronenamorph. 

2. Das durch Reduktion mit Wasserstoff bei 350° aus Goldoxyd 
erhaltene feinverteilte Gold oxydiert sich bei 450° in Sauerstoff in 


') A. EUCKEN, Chemische Physik (1930), 483. 
‘) Wo. Pau, Kolloid-Beih. 17, 9—12: P. A. Tiutessen, Mikrochemie 
1 (1924), 1. 
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einem Umfange, daB das entstandene Obertliichenoxyd durch \). 
lésen leicht nachweisbar ist. 


8. Hiernach steht der Auffassung der Bildung elektris: jer 


Doppelschichten durch Obertlichenverbindungen bei elektrisch zer- 
stiiubten Goldsolen nichts im Wege. Die Ergebnisse von friih«rey 
Untersuchungen, die gegen das Vorliegen von Oberfliichenoxydey 
bei durch Reduktion gewonnenen kolloidalen Goldteilchen sprachen, 
werden durch die hier mitgeteilten Erfahrungen nicht entkriiftet, 


Der deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Bereitstellung 
von Mitteln gedankt. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1939. 
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Fredenhagen u. H. Fredenhagen. Molekulare Siedepunktserhéhungen 39 


Bestimmung von molekularen Siedepunktserhéhungen 
anorganischer und organischer Verbindungen 
in wasserfreier Fluf{sdure 


(Wasser, Deuteriumoxyd, Kaliumsulfat, Kaliumperchlorat, 
Phenole, Ketone, Ather)') 


Von Karu FREDENHAGEN und Heutmutr FREDENHAGEN 


Mit 10 Abbildungen im Text 


Versuchsanordnung 
Zur Messung von Siedepunktserhéhungen in wasserfreier Flub- 
siure wurde mit geringen Anderungen dasselbe GefiiB aus Goldplatin- 
legierung benutzt, mit dem G. Capenpacu die ersten derartigen 








Se 


A, 





Abb. 1. Siedegefi8® mit Kiihler, 
Tropfpipette und Thermometer 
(2, Sintertonerdestopfen, NV Niveau- 
draht, A, Zuleitungsrohr, H Heiz Abb. 2. Ansicht des Siedegefiibes 
wasserdurchfiihrung) '. natiirl. GréBe 


Messungen durchgefiihrt hat und das an anderer Stelle bereits be- 
schrieben ist? 3), An dem GefiB (Abb. 1 und 2) wurde in der gleichen 


') Die Messungen der Phenole und der Ketone wurden von ELIsSABEri 
KERCK, die Messungen der Ather von WERNER BEHRENDT ausgefiihrt 

*) G. CapENBACH, Diss. Greifswald 1931. 

*) KARL FREDENHAGEN u. G. Capennacu, Z. physik. Chem. Abt. A 164 
(1933), 201. 
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Weise wie bei der friiher beschriebenen Leitfaihigkeitsapparat 
zusiitzlich ein durch einen Sintertonerdestopfen (R,) verschlosse ey 
Stutzen*) angebracht, der einen isoliert und gasdicht durchgefiihy ey 
Niveaudraht aus Platin enthilt. Um die notwendige Isolation jes 
Drahtes gegen Kriechstréme zu erreichen, ist der Stopfen nach, 
innen ausgekehlt (Abb. la). Zwischen GefiB und Platindraht y ird 
eine Wechselstromquelle mit einem Anzeigeinstrument (Klingel oder 
Lautsprecher) gelegt, deren Erténen die Fiillung des Apparates anzeigt, 

Gereinigter, wasserfreier Fluorwasserstoff in Stahlbomben wurde 
uns von der I. G. Farbenindustrie freundlicherweise zur Verfiigung 
gestellt. Aus ihnen wurde die FluBsiure mit Hilfe einer mit Kis- 
Kochsalz gekiihlten Silberkapillare zum jeweiligen Gebrauch ab- 
destilliert. Da die Destillationsgeschwindigkeit in starkem Mabe yon 
der Temperatur der Stahltlasche abhingt, wurde um die Flasche ein 
breites Kupterband mit angeléteter Kupferhiilse zur Aufnahme eines 
Thermometers gelegt, das auf diese Weise in gutem Wirmekontakt 
mit der Flasche steht und deren Temperatur anzeigt. Mit Hilfe 
einer geeigneten Heizvorrichtung kann so die Vorratsbombe auf der 
sewiinschten Temperatur (etwa 23°) gehalten werden. 


Arbeitsweise 

Die Hauptschwierigkeit beim Arbeiten mit FluBsiiure bestelt 
im Fernhalten von Feuchtigkeit, da Wasser sich tiuBerst heftig in 
Flubsiiure lést und schon in geringer Menge unkontrollierbare Fehler 
gibt. Um die iiuberst hartniickig an den Wandungen anhaftenden 
letzten Wasserhiiutchen zu beseitigen, wurde deshalb das Siedegef ib 
vor jedem Versuch unter Durchleiten getrockneter Luft kriiftig iiber 
dem Bunsenbrenner erhitzt*). Ein sehr weitgehender AusschluB yon 


') KARL FREDENHAGEN u. G, CADENBACH, Z. physik. Chem. Abt. A [46 
(1930), 245. 

*) Sintertonerdestopfen wurden an Stelle der friiher benutzten Schwefe! 
stopfen verwendet, da ihre Haltbarkeit und die Isolation gegen Kriechstrome 
wesentlich besser ist. 

‘) Bei Kupferapparaturen ist eine derartige einfache und bequeme 
Trocknung nicht méglich, da sich hierbei leicht Kupferoxyd bildet, das mi‘ 
Fluorwasserstoff unter Bildung von Wasser reagiert. Auberdem wird Kupfer 
immer etwas von Flufsiure angegriffen. Kupferapparaturen diirften daher nach 
unserer Ansicht fiir genaue Messungen nicht anwendbar sein. W. Katt 7. 
anorg. allg. Chem. 238 (1937), 307! berichtet zwar itiber Versuche mit einer 
Kupferapparatur, aber er gibt keine Angaben iiber den Siedepunkt und damit 
iiber die Reinheit des Fluorwasserstoftes, den er in seiner Apparatur erhalten 


konnte. 





Oe i ek ee 




































‘redenhagen u. H. Fredenhagen. Molekulare Siedepunktserhéhungen 1] 


tfeuchtigkeit wurde durch Arbeiten in einer von der Atmosphiire 
vollig abgeschlossenen Apparatur erreicht. Ein Niveaudraht (N 
tattet es, die Fiillung des Gefiibes nach Ansetzen an die Abzapft- 
-opillare in einem Gang und mit stets gleicher Menge durchzufihren. 
~,fort nach der Abnahme des Gefiibes wurde das Einleitrohr mit 
einem Goldplatinstopten (#,) verschlossen und durch eine dariiber 
-eschobene Gummimuffe vollstindig abgedichtet. Die genaue Menge 
fluorwasserstoff wurde durch Wiigung auf einer feinen Tarierwaage 
auf 0.1 g genau bestimmt. Sodann wurde der Kiihler aufgesetzt und 
mit Eis-Kochsalz gefillt, tiber ein mit Kaliumftluorid gefiilltes Ab- 
sorptionsrohr Druckausgleich mit der Atmosphiire hergestellt und 
nach Anstellen des 40—50° heilien Heizwassers (//) der Siedepunkt 
bestimmt. Nach Ablesen des Barometerstandes und Anbringung einer 
Korrektur fiir die iiberstehende Fliissigkeitssiiule wurde der Siede- 
punkt mit der Dampfdruckkurve des reinen Fluorwasserstofts') ver- 
slichen. Die Abweichung betrug etwa + 0,03°, was als hinreichende 
( bereinstimmung anzusehen ist. Das Thermometer war in Hundertstel- 
srade geteilt und gestattete es, Tausendstelgrade zu schiitzen. Der 
Ablesefehler betrug bei 0,05 molaren Lésungen etwa + 1°), und 
ist bei héheren Konzentrationen ganz zu vernachliissigen. 

Jede Mebreihe der im folgenden angefiihrten Stoffe wurde 
2—3 mal durchgefiihrt und graphisch gemittelt. Die Ubereinstimmung 
der verschiedenen Kurven war durchweg gut. Zur Berechnung des 
l)issoziationsgrades wurde als Wert fiir die 
ebullioskopische Konstante 1,90° eingesetzt*). 


Zugabeverfahren 

Feste Substanzen wurden wie bisher in 
Pastillenform durch den Kiihler eingeworfen. Bei 
Mliissigkeiten wurde jedoch von dem Kinfihren 
mit Hilfe kleiner Gold—Platin-Eimerchen ab- 
vegangen, weil beim Hinablassen der Eimer leicht 
an der Kiihlerwandung kondensiertes Wasser mit- 
verissen wurde und beim Hochziehen stets ein 


Abb. 3. Tropfpipette 

mit Pipettenhalter 
und Vorratskélbchen 
schwer in Rechnung zu setzender Bruchteil der 


SA ME etek ey DVR RN 9 NR ce rN. 


Lisung entfernt wurde. Die Fliissigkeiten wurden statt dessen mit Hilfe 
einer ‘Tropfpipette (Abb. 3) direkt durch das hierzu genau eingelotete 
') KARL FREDENHAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 210. 


*) Kart FREDENHAGEN u. G. CADENBACH, Z. physik. Chem. Abt. A 164 
1933), 201. 
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Kiihlerrohr getropft. Die Pipette wurde dabei durch einen auf den Ki Jey 





Band 243. 192) 


autgesetzten kupfernen Pipettenhalter tixiert. Sie besaB hierzu eye) 
Schliff, der einerseits zu dem Pipettenhalter, andererseits zu ei ey 
Kélbchen mit der zuzugebenden Fliissigkeit palite. Tropfpipette ing 
Kélbchen wurden zusammen auf der Analysenwaage vor und nach 
jeder Zugabe abgewogen. Das Verfahren erfordert genaues Ein] te, 


und langsames Zutropfen, erwies sich aber bei einiger Ubung der 


Kimermethode als wesentlich iiberlegen. 


H,O- D,0. 
erhéhungen von Wasser gemessen, um einerseits die friiher gemesseney 





Ld 


< 


|. Anorganische Verbindungen 


Se 





— y 
~ Koncentration in Moi /Mlddg Hf 
Abb. 4. Molekulare Siedepunktserhéhungen 
von H,O und D,O in (HF) 


3 


‘l'abelle 1 


Z 


Mit besonderer Sorgfalt wurden die Siedepunkts- 


Werte nachzupriifen und 
nach hédheren 
tionen hin zu 


die 


Konzentra- 
erweitern, 
andererseits Differenz 
gegeniiber der Kurve yon 
Deuteriumoxyd zu_ bestim- 
men. Die erhaltenen \ erte 
(Abb.4 und Tabelle 1) legen, 
vor allem bei héheren Kon- 
tiefer 


zentrationen, etwas 


Molekulare Siedepunktserhéhungen, Dissoziationsgrade 
und Dissoziationskonstanten von H,O und D,O in HF 














Konzentr. Molek. Siedep.- Fehler- a Diss.- sce Diss. 
g Mol Erhohung in’  grenze aa Konst. ag Konst. 
l0OgHF HO po H,O H,O DO D.0 
0,05 3,10 3,10 + 0,10 63,1 0,0540 63,1 Q,0540 
0,1 2,07 2,91 0,08 56,3 0,0725 53,2 0.0605 
O,2 2,50 2,t2 0,06 47,3 0,084 43,2 0,0696 
O,5 2,69 2,61 0,04 11,6 O,0SSo) O44 0,062]! 
O,4 2,61 2,53 0.02 340 O.OSSS 33,0 0.0660 
0.5 2,54 2.47 33.7 0.0857 30,0 0,0642 
O75 2 40 2 36 26.3 0.0703 24,2 0.057% 
1,00 2,32 2,28 22,1 0,0627 20,0 0,0500 
15 2.22 2.18 16,8 0.050%) 14,7 0,0350 
“50 é,h? 2,15 0.01 14,2 0,0470 12,1 0,0333 
2,0 2,14 2,10 12,4 0,0462 LOD 0,030 
3,0 2,12 2,08 11,6 0.0457 Q5 0.0200 
3,5 2,10 2.07 10,6 0.0440 9.0 0.031 
4,0 2,095 2,06 10,3 0.0473 8,5 0,031) 
4.5 2,09 2.055 10,0 0.0500 8,2 0,032 
Mittel 0,0626 0,04) 








— 
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die friiheren Messungen'), was wohl darauf zuriickzufiihren ist, 


’ 


; durch die Ejinfiihrung des Wassers mit Hilfe kleiner Eimer- 
chen, wie sie friiher gehandhabt wurde, stets etwas Wasser mit- 
verissen und dadurch eine gréBere Siedepunktserhéhung vorgetiiuscht 
vurde. In Tabelle 1 sind die gemittelten Werte fiir die molaren 
siedepunktserhéhungen von H,O und D,O gegeniibergestellt und die 
aus den Streugrenzen der MeBpunkte ermittelten Fehlergrenzen an- 
segeben. In Spalte 5 bis 8 warden auberdem die [Dissoziationsgrade 
und die Dissoziationskonstanten berechnet. 

Wie zu erwarten, liegen die Werte von Wasser und |)euterium- 
oxyd im Anfang zusammen und unterscheiden sich auch bei hoheren 
Konzentrationen nur wenig, da die Austauschreaktion 

D,O + HF = HDO + DF 
eintritt. Aus diesem Grunde haben auch die angegebenen Werte fiir 
),O nur relative Bedeutung. 

Kaliumsulfat. Von besonderem Interesse waren die Siedepunkts- 
erhédhungen von Kaliumsulfat im Hinblick auf den Molekularzustand 
von Sulfaten in HF. In friiheren Arbeiten® *) wurde die Leitfihigkeit 
von K,SO,-Lésungen gemessen, die beweist, daf in der Lisung mehr 
als vier leitende Teilchen vorhanden sind. Zur Erkliirung wurde 
folgender Reaktionsverlauf angenommen: 

k,SO, + 4HF = 2KF + H,SO, + 2HF 
= 2K*+ HSO,F + H,O*+ 3F-. 


Da Silberionen in einer Lésung von Sulfaten in Fluorwasserstofi 


(1) 


Fillungen von Silbersulfat ergeben, muB auBerdem die Existenz von 
Sulfationen in wahrscheinlich sehr geringer Konzentration angenommen 
werden. 


K,SO, = 2K*+ SO.-"”. (IT) 
Nach Gleichung (I) wiiren sieben, nach ° 
Gleichung (II), die, wie die Leitfiihigkeits- 
messungen bewiesen haben, nur unter- af | 
seordnete Bedeutung hat, drei osmotisch no i 
wirksame Teilchen in der Lésung vor- 1%-—y—p—-yy--g--p 
handen. Die gemessenen molaren Siede- = Konsentration i MyfMallg 
punktserhéhungen (Abb. 5 und Tabelle 2) Abb. 5. Molekulare 


Siedepunktserhéhungen 


zeigen, daB mindestens 6 Teilchen wirksam von K.SO, in (HF 
~~< 


') G. CADENBACH, Diss. Greifswald 1931. 
*) KARL FREDENHAGEN u. G. CapeNBACH, Z. physik. Chem. Abt. A 146 
1930), 245. 


*) HELMUT FREDENHAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 23. 
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sind, Durch Beriicksichtigung der Aktivititskoeffizienten und je 
Dissoziationsgrades wiirde die Ubereinstimmung der gemess er 
Werte mit den durch Gleichung (I) geforderten noch wesentlich be se, 
werden, doch sind leider beide unbekannt. Die Ubereinstimmun: 70. 
niigt aber, um zu beweisen, dali die Reaktion im wesentlichen 1c}, 
Gleichung (1) verliuft. Im Gleichgewicht dazu mub Gleichung || 
stehen, da sonst die erhaltenen Fiillungen unverstiindlich wiiren. 
Tabelle 2 
Kaliumsulfat 

















Konzentration Molekulare nae oe 
g Mol Siedepunkts- wiper mente 
1000 ¢ HF Erhéhung Molekeizahl 
0.0203 11.28 5.8) 
O.O447 10.36 5 Yi 
0,083 ] 10,30 Oo4 
O.1410 9.9] 2,13 
0.2414 9.57 4.95 
0,456 9,47 4,90 
Kaliumperchlorat. Die Siedepunktserhéhungen von Kaliumper- 


chlorat wurden erneut mit groBer Sorgfalt durchgefiihrt (Tabelle 3 
und ergaben eine Bestiitigung der friiheren Messungen. Die Vorgiinge 
in der Lésung entsprechen den folgenden Gleichungen: 

KCIO, + 2HF = K*+ H,ClO,F + F~ = K* + H,ClO,* + 2F- 
und KCIO, = kt + C1O.~. 
Beziiglich der niiheren Diskussion sei auf eine kiirzlich erschienene 


Tabelle 3 
Kaliumperchlorat 


Arbeit verwiesen !). 

















Konzentration Molekulare Di 
» Mol ti Ache, iss.-Grad Scheinbare 
y pu ee 
1000 ¢ HF Erhéhung in °/, Molekelzahl 
0.039 5,15 > 100 2,7 
0.100 4,54 - 100 2,4 
0,231 4,18 » 100 2,2 
O35] 3,56 100 2,0 ; 
0.716 3,40 7 1,8 
Il. Organische Verbindungen . 


Untersuchungen iiber das Verhalten organischer Verbindungen 
in Fluorwasserstoff wurden im hiesigen Institut bereits in grober 


Zahl ausgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in cen 


ee ee Se 


') HeELMUT FREDENHAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 29. 


= woe 
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hstehend angefiihrten Arbeiten’***5®*) niedergelegt. Die 

: \»yeiten® *) wurden von W. Kuarr verdéffentlicht und enthalten die 

bvebnisse seiner hier durchgefiihrten Dissertation. 

. Als Ergebnis der ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Siede- 
sunktserhéhungen und die Leitfahigkeiten organischer Verbindungen 
3 FluBsiure hat sich ergeben, dab bei ihrer Auflésung zuniichst 

eine Anlagerung von HF erfolgt, und dab diese Anlagerungsver- 

yindung in ein komplexes organisches Kation und ein Fluor Anion 


é 


erfillt, wotiir folgendes Beispiel gegeben sei: 
CH,OH + HF = CH,OH-HF = {|CH,OH-H)* + F-. 


Diese Formulierung, die bereits eingehend begriindet wurde‘), ist die 
einzig mégliche Erklirung, wenn man beriicksichtigt, dab in leitenden 
Lisungen organischer Stoffe in HF als Anion stets nur das Fluorion 
vorkommt. In Fiillen, wo keine Dissoziation stattfindet, bleibt natiirlich 
noch die Méglichkeit der einfachen Auflésung ohne Anlagerung. In 
einer Reihe von Fillen ergaben sich bei den Versuchen griébere 
scheinbare Molekelzahlen als 2. In diesen Fiillen reicht die obige 
Formulierung nicht aus. Denkbar wire mehrfache Anlagerung von 
HF und Dissoziation entsprechend den zwei- und mehrbasischen 
Siuren oder auch eine reversible Aufspaltung in mehrere Bruch- 
stiicke. Hier sind weitere Untersuchungen nétig, um zu einer Ent- 
scheidung zu kommen. 

In den folgenden Tabellen wurden die Dissoziationsgrade und 
Molekelzahlen ohne Beriicksichtigung der unbekannten Aktivitiits- 
koeffizienten nach den Gleichungen 


K, — K, 
ly 


und M= Ky 
I\ 


a= 100. 


berechnet. 


KX; = Molekulare Siedepunktserhéhung der Lésung. 


Kk, 


Kbullioskopische Konstante. 


') KARL FREDENHAGEN u. G. Capensacu, Z. physik. Chem. Abt. A M6 
L430), 245. 
| *) KARL FREDENHAGEN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (10/31), 684. 
*) G. CADENBACH, Diss. Greifswald 1931. 

‘! Kart FREDENHAGEN, Z. physik. Chem. Abt. A 164 (1933), 176. 

*) KARL FREDENHAGEN u. G. CapeNBACH, Z. physik. Chem. Abt. A 164 
1933), 201. 

*) W. Krart, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 225, 289; Z. physik. Chem. 
Abt. A. 173 (1935), 115. 
‘) W. Kart, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 307. 
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Diesen Werten kommt zuniichst nur eine vergleichende 9. 
deutung zu, doch sei darauf hingewiesen, daB die aus Leitfihigk its. 
messungen errechneten Dissoziationsgrade im allgemeinen mit de, 
aus den Siedepunktserhéhungen bestimmten iibereinstimmen, und » wa, 
in iihnlicher Weise, wie dies bei wibrigen Lésungen der Fal] jg:. 


Dioxybenzole. Die Siedepunktserhéhungen der Dioxyhenzo|, 


] 


wurden wegen ihres besonderen Verhaltens erneut!) gemessen, [)a}he: 
wurden die in den Tabellen 4—6 und der Abb. 6 enthaltenen W ert, 






































erhalten. 
Tabelle 4 
Brenzkatechin 
Konzentration Molekulare ; . : : 
¢ Mol Siedepunkts- radu Scheinbare 
1000 g HE Erhéohung In “/o Molekelzahl 
0,023 2.09 10 1,] 
0,096 2.03 7 1,] 
0,273 1,85 ] 
0,598 72 -- 0.9 
LOT 1,60 OS 
1.345 LO] OS 
‘l'abelle 5 
Resorzin 
Konzentration Molekulare — a 
g Mol Siedepunkts- tea 
1000 g¢ HF Erhéhung in °), Molekelzahl 
0,035 3,76 98 2,0 
O,162 3,75 Y7 2.0 
0,277 3,71 95 1,9 
O57 3,70 QD 1.9 
0,761 3,74 97 2,0 
0,984 3,86 > 100 2,0 
1,210 3,96 > 100 2,1 
‘T'abelle 6 
Hydrochinon 
Konzentration Molekulare ; , i ll 
¢ Mol Siedepunkts- rere Scheinbare 
1000 g HF Erhéhung in °, Molekelzahl 
0,042 2,04 7 1,1 
0,142 2,02 6 1,1 
0,300 1,89 0 1 
0,507 1,75 - 0,9 
0,956 1,67 , 0,9 
1,270 1,63 0,9 











'’ W. Kiar, Diss, Greifswald 1932. 
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Von den drei Dioxybenzolen ergeben Brenzkatechin und Hydro- 
non molare Siedepunktserhéhungen, die nahe der ebullioskopischen 


























kK nstante liegen, d. h. es findet nur sehr geringe Dissoziation statt, 
wohingegen Resorzin Dissoziationsgrade yon anniihernd 100°, ergibt. 
Auch der Kurvenverlauf des Resorzins weicht vom normalen Ver- 
halten ab, da mit zunehmender Konzentration die molekularen Siede- 
yunktserhéhungen zunehmen, was vielleicht auf eine erst bei héherer 
Konzentration einsetzende Reaktion schlieBen lift. Der Anstieg 
der Kurve wird indessen vielfach beobachtet, auch wenn nachweis- 

lich keine Reaktion stattfindet. ge 
AuBer den  Siedepunkts- 


»o 
* a’ 


erhdhungen wurden in Quarz- 














Dereatecs 

kilbchen eine Reihe qualitativer . 

Versuche durchgefiihrt, die Auf- 3, 

schluB geben sollten, wie sich S 

die betreffende Substanz in Fluor- S # es Tw | 

wasserstoff list, ob die Liésung & ,, ——= 

vefirbt ist und ob der geléste & 

Stoff unveriindert zuriickgewonnen S. Pen roan 

werden kann. Srenckatecn 

Es wurden entsprechende 

Mengen der einzelnen Stoffe in Zk wUw wb U0 kv tk 

> Konzentratian in Mol /1000g M1 


cleichen Mengen F luBsiure gelést. 
- . - Abb. 6. Molekulare Siedepunkts 


Nach teilweisem Abdampfen des erhéhungen der Phenole in (HF 


Kluorwasserstoffs wurde die Lé- 

sung in absoluten Ather gegossen, mit Kalziumkarbonat die rest- 
liche FluBsiure gefillt und die iitherische Lésung mit Natriumsulfat 
entwissert. SchlieBlich wurde der Ather verdampft und der zuriick- 
bleibende Stoff mittels Schmelzpunktsbestimmung (Mischschmelzpunkt) 
und an Hand einiger charakteristischer Reaktionen auf seine Identitiit 


area tA 


mit der Ausgangssubstanz gepriift. Die Versuche ergaben folgendes: 

Brenzkatechin liste sich gut mit schwachgelblicher Farbe. Der 
Schmelzpunkt des wiedergewonnenen Stoffes (104° gegen 105° der 
Ausgangssubstanz) und die ausgefiihrten Identititsreaktionen be- 
weisen, daB Brenzkatechin unveriindert aus der Liésung zuriick- 
sewonnen werden kann. 

Resorzin léste sich gut mit gelblicher Farbe. Die Loésung 
triibte sich jedoch bei liingerem Stehen. Nach Verdampfen des 


Oa ee ee a 


\thers verblieb eine orangegelbe, kristalline Substanz vom Schmelz- 
punkt 95° (Resorzin 111°. Das Produkt reduzierte ammoniakalische 





se 5 SR A. 0 Mi Gah gett > site sh wine 
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Silberlésung in der Wirme, firbte sich jedoch im Gegensat) 7, 
Resorzin mit Ammoniak bereits braun. Mit Ferrichloridlésung 
stand eine briiunliche Firbung, wihrend reines Resorzin Vic | ;. 
firbung ergibt. Mit Bleiazetat trat erwartungsgemiB keine Fi) yy 
auf. Das zuriickgewonnene Produkt leB sich nicht umkristallisi: yey 
Genaue Ubereinstimmung mit der Ausgangssubstanz konnte | 
nicht erreicht werden. 

Hydrochinon list sich farblos. Die aus dem Atherauszuy ov. 
wonnenen Kristallnadeln schmolzen bei 169—170° (Hydrochinon 17] 
und zeigten die Hydrochinonreaktionen. 

Diese qualitativen Versuche zeigen, dab Brenzkatechin un 
Hydrochinon sicher unveriindert aus der Lésung zuriickgewonnen 
werden kénnen, wiihrend dies fiir Resorzin nicht eindeutig nach- 
gewiesen werden konnte. Das Resorzin nimmt also sowohl hin- 
sichtlich seiner Siedepunktserhéhung als auch in seinem sonstige: 
Verhalten gegen FluBsiiure eine Sonderstellung unter den Dioxy- 
benzolen ein. 

Trioxybenzole. Im AnschluB an die Dioxybenzole wurden di 
3 Trioxybenzole Pyrogallol, Phlorogluzin und Oxyhydrochinon unter- 
sucht. Die gefundenen Werte sind in den T'abellen 7—9 und Abb. 


























enthalten. 
Tabelle 7 
Pyrogallol 
Konzentration Molekulare Rites send no 
g Mol Siedepunkts vee 
1000 ¢ HF Erhéhung in °/, Molekelzah| 
0.021 3.80 100 2,0 
0.058 3,68 Q4 1,9 
0,152 3.57 48 19 
0.364 3,48 83 1.8 
O,713 3,46 S2 1,8 
1,170 3.49 84 1,8 
Tabelle 8 
Phlorogluzin 
Konzentration Molekulare Diss.-Grad a 
g Mol Siedepunkts- nthe Molekelzah! 
. : hi in Molekelzah 
1000 ¢ HE Erhéhung 0 
0,025 7,70 - 100 4,0 
0,132 7,24 > 100 3,5 
0.485 6.34 > 100 3,3 
0,940 6,15 - 100 3,2 
1,415 6,08 > 100 3,2 | 
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Tabelle 9 
Oxyhydrochinon 
Konzentration Molekulare ; . or 
z Mol Siedepunkts- seaman Scheinbare 
0,040 3.70 95 1,9 
0,093 3,68 94 1,9 
0,272 3,68 O4 1,9 
0,562 3,51 85 1.8 
1,090 3,37 77 1,8 
1,660 3,34 76 1S 











Die Trioxybenzole Pyrogallol und Oxyhydrochinon ergeben Mol- 
zahlen von etwa 2, was auf weitgelende Dissoziation hindeutet, 
wihrend das Phlorogluzin wesentlich héhere Molzahlen bis zum 
doppelten Betrage aufweist. Alle drei Trioxybenzole waren gut in 
FluBsiiure léslich. Beim Phlorogluzin war das Einbringen der Sub- 
stanz von Zischen und groBber Dampfentwicklung begleitet, was auf 
eine groBe positive Lésungswirme oder eine Reaktion schlieBen 1ibt. 
Da jedoch die Ausgangssubstanzen aller drei Stoffe eindeutig wieder 
aus der Lésung nach dem bei den Dioxybenzolen beschriebenen Ver- 
fahren zuriickgewonnen werden konnten und eine reversible <Aut- 
spaltung uns 4uBerst unwahrscheinlich erscheint, so kann es sich auch 
beim Phlorogluzin nur um eine Anlagerungsverbindung des Fluor- 
wasserstoffs an das Phlorogluzin handeln. Die Lésungen von Pyro- 
gallol und Phlorogluzin waren schwach gelb gefiirbt, wihrend das 
Oxyhydrochinon eine intensiv rotviolette Firbung zeigte. 


Uberblick iber die Oxybenzole 


Stellt man die Messungen iiber die Oxybenzole zusammen, so 
kann man drei Gruppen unterscheiden. Zur ersten Gruppe gehéren 
Phenol**), Brenzkatechin und Hydrochinon, deren Lisungen in Flub- 
siure alle drei sehr geringe Dissoziationsgrade aufweisen, im Gegen- 
satz zu den aliphatischen Alkoholen, die alle weitgehend dissoziiert 
sind. Die zweite Gruppe wird von Resorzin, Pyrogallol und Oxy- 
hydrochinon gebildet und zeigt auBerordentlich hohe Dissoziations- 
grade. Die in der Liésung vorhandenen scheinbaren Molekelzahlen 
sind doppelt so grob wie die der ersten Gruppe. Alle drei enthalten 


') KARL FREDENHAGEN u. G. CapeNnBaACH, Z. physik. Chem. Abt. A 146 
1930), 245. 9 
*) W. Kiarr, Diss. Greifswald 1932. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 4 
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Hydroxylgruppen in meta-Stellung und die dadurch gegebene Mig. 
lichkeit zur Bildung der Karbonylform ist wahrscheinlich bestimmeng 
fiir ihr unterschiedliches Verhalten gegeniiber der ersten Gruppe. 
In der dritten Gruppe steht allein das Phlorogluzin, dessen Siede. 
punktserhéhungen scheinbare Molekelzahlen bis zum vierfachen nor. 
malen Betrage ergeben. Wir bringen das damit in Zusammenhang 
daB das Phlorogluzin bekanntlich in erhéhtem AusmaBe die Fiihiv. 
keit besitzt, in der desmotropen Karbonylform zu reagieren. 

Die Ubersicht zeigt, daB zwar die Zahl der Hydroxylgruppen 
eine Rolle fiir den Lésungszustand spielt, daB aber ausschlaggebend 
die Stellung der Hydroxylgruppen zueinander ist, wobei die meta- 
Stellung scheinbar eine besondere Rolle spielt. 








Ketone. 
Tabelle 10 
Azeton 
Konzentration Molekulare , , 

g Mol Siedepunkts- ae. Seen Scheinbare 

1000 g HF Erhébung in °/, _ Molekelzah! 
0,020 | 3,73 | 96 | 2,0 
0,058 | 3,52 | 85 | 1,9 
0,133 | 3,43 | 81 | 1,8 
0,295 | 3,39 | 79 | 1,8 
0,642 3,24 71 | 1,7 
1,070 3,22 70 1,7 











Azeton léste sich sehr gut in Fluorwasserstoff unter ‘iuBerst 
heftiger Reaktion und starker Dampfentwicklung, so daB das Keton 
nur tropfenweise zugegeben werden konnte. Es trat ein eigentiim- 
licher Geruch auf. Die Lésung war schwirzlich gefirbt. 











Tabelle 11 
Methylithylketon 
Konzentration Molekulare , | 
g Mol Siedepunkts- eer | Scheinbare 
1000 g HF Erhéhung in ‘/o | Molekelzahl 
0,031 372 96 | 2.0 
0,167 3,54 87 ! 1,9 
0,340 3,43 8] | 1,8 











Methylithylketon léste sich sehr gut in Fluorwasserstoff. Die 
Reaktion war genau so heftig wie beim Azeton. Auch der eiget- 
tiimliche Geruch trat auf. Die Lésung war schwirzlich-griin gefirbt. 









+ 
\ 


\- 
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Tabelle 12 
Diithylketon 











— | Pr asssee-ve Diss.-Grad Scheinbare 

1000 g HF Erhéhung in °/, Molekelzah! 
0,024 3,87 > 100 20 
0,064 3,79 99 20 
0,148 3,79 99 20 
0,314 3,65 Q9 19 
0,669 3,61 90 1.9 
1,112 ! 3,68 G4 1,9 
1,984 3,74 97 2'0 








Diithylketon léste sich nicht so gut wie Azeton und Methyl- 
ithylketon in Fluorwasserstoff. Die einzelnen Tropfen des Ketons 
wurden nicht sofort gelést, sondern liefen auf der Fliissigkeits- 
oberfliche hin und her. Die Dampfentwicklung bei dem Lésungs- 
vorgang war geringer als bei den beiden ersten Ketonen. Die 
Lisung zeigte eine intensiv gelbgriine Firbung. 


Tabelle 13 








Azetophenon 
Konzentration | Molekulare | , : Wo 

g¢ Mol Siedepunkts- | — Scheinbare 

1000 e¢ HE Erhéhung in °, Molekelzahl 
0,028 3,77 98 | 2.0 
0,081 3,74 97 2.0 
0,190 3,68 94 | 1,9 
0,413 3,75 97 2,0 
0,737 | 3,87 | > 100 | 2,0 
1,343 | 4,08 | > 100 2,1 











Azetophenon zeigte beim Lésen in Fluorwasserstoff dieselben 
Erscheinungen wie Diathylketon. Die Liésung zeigte auch dieselbe 
gelbgriine Farbung. 




















Tabelle 14 
Benzophenon 
ee dtinake. Diss.-Grad Scheinbare 
1000 g HF Erhéhung in °/, Molekelzahl 
0,026 4,57 2 4 
0,095 4,45 2 4 
0,245 4,12 29 
0,541 4,08 > 100 21 
0,865 4,14 9'9 
1,250 4,22 2.2 
4 
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Benzophenon léste sich gut in Fluorwasserstoff. Die Lésung 
zeigte Gelbfirbung. 


Die untersuchten Ketone zeigen durchweg sehr groBe Siede. 
punktserhéhungen, und zwar wichst ihr Betrag mit steigendem 
Molekulargewicht des Ketons. Wihrend die aliphatischen Ketone 
noch Siedepunktserhéhungen zeigen, die innerhalb der doppelten 
Grébe der ebullioskopischen Konstanten liegen, was auf weitgehende 
Dissoziation einer eventuell gebildeten Anlagerungsverbindung schlieBey 
lieBe, weisen Benzophenon und zum Teil auch Azetophenon 
Werte auf, die einer scheinbaren Molekelzahl von mehr als 2 
entsprechen. 


Im ibrigen fillt auf, daB mit Ausnahme des Azetons alle 
Kurven (Abb. 7) mit steigender molarer Konzentration eine Steigung 


aufweisen. Kine Deutung dieser Tatsache fehlt vorliufig. 


























& ar ee Die qualitativen 
5 4S nophenon Acetnghenan Lhatiylkelon Petty Aeityhketn 

ya | ws +— | Versuche, den Aus- 
ine: . L vi gangsstoff bzw. ein 
Se — Aen Reaktionsprodukt aus 
kk Yb Bb 2 L & der Lisung in Fluor. 
. und oy 5 uor 
honzentranion tn ol / Oly HF wasserstoff zuriick- 

Abb. 7. Molekulare Siedepunktserhéhungen “ 
zugewinnen, wurden 


von Ketonen in [HF ss 
etwas abgeiindert, da 


es sich hier mit Ausnahme des Benzophenons um fliissige Sub- 
stanzen handelte, deren leichte Fliichtigkeit ein restloses Abblasen 
des Fluorwasserstofis bzw. des Athers erschwerte. Es wurde 
daher nach dem Behandeln der ketonhaltigen Flufsiurelisung 
mit Ather, Kalziumkarbonat und Natriumsulfat versucht, die Aus- 
gangssubstanzen als Phenylhydrazone nachzuweisen. Hierbei konnten 
bei den drei aliphatischen Ketonen die Ausgangsstoffe nicht wieder 
zuriickgewonnen werden, was auf irgendwelche Reaktionen schlieben 
liBt. Bisher ist es jedoch nicht gelungen, eindeutige Reaktions- 
produkte nachzuweisen. Bei den aromatischen Ketonen, Azeto- und 
Benzophenon, hingegen konnten die Ausgangsstoffe unverinder' 
zuriickgewonnen werden, doch weisen die auBerordentlich hohex 
Siedepunktserhéhungen und der Anstieg der Kurven mit zunehmender 
Konzentration darauf hin, daé auch hier bisher noch nicht geklirte 
Besonderheiten beim Lésungsvorgang eintreten. 


Ather. Es folgen jetzt in den Tabellen 15—29 und den 


Abb. 8—10 eine Anzahl Messungen an aliphatischen, aromatischet 





IQ 
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and substituierten Athern. Die einfachen Ather wurden bereits 


friher gemessen und verdffentlicht’). 
Tabelle 15. Di-n-Butylither 





7" 



































Konzentration Molekulare “i xo 
¢ Mol Siedepunkte- seornams Scheinbare 
1000 ¢ HF Erhéhung in °/, Molekelzah| 
—_ 
0,105 3,92 > 100 2.1 
0,207 3,74 96,9 2,0 
0,317 3,59 89,0 1,9 
0,582 3,54 86,3 1,9 
0,789 3,53 85,8 1,8 
0,970 3,54 56,3 1,0) 
Tabelle 16. Di-iso-Amylither 
Konzentration | Molekulare Diss.-Grad ae a 
g Mol Siedepunkts- 1ISS.-\aTac secnelppdare 
1000 g HF | Erhéhung in "le Molekelzahl 
0,126 3,85 > 100 2.0 
0,253 3,84 > 100 2,0 
0,387 3,76 97,8 | 2.0 
0,535 3,72 95.8 2,0 
0,687 3,68 93,7 | 1,9 
0,838 3,65 92,2 | 1,9 
Tabelle 17. Di-iso-Amylsulfid 
Konzentration Molekulare , _ ee ee 
¢ Mol Siedepunkts- edt Scheinbare 
1000 g HF Erhéhung in °/, Molekelzah| 
0,115 3,90 2.0 
0,225 3.86 2,0 
0,360 3,90 > 100 2,0 
0,495 | 4,01 2,] 
0,578 | 4,07 2.1 











Die Lésung des Di-iso-Amylsulfids ist gelb gefirbt. 
Tabelle 18. 8, 8-Dichlor-Diathylither 











Konzentration Molekulare , , we 

g Mol Siedepunkts- serene Scheinbare 

1000 g HF Erhéhung in “/o Molekelzah! 
0,108 2,33 22,7 12 
0,221 2,16 13,7 1,1 
0,388 1,97 3,7 1,0 
0,554 1,88 | — 1,0 
0,721 1,74 | = 0.9 
0,883 1,65 pe 0.9 
1,048 1,59 . 08 








Vie Liésung des #, 6’-Dichlor-Diathylithers ist hellbraun gefiirbt. 
') W. Kart, Diss. Greifswald 1932. 












Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 243. 1939 


Tabelle 19. 8,%-Dioxy-Diithylither 






















Konzentration Molekulare , . 

¢ Mol Siedepunkts- pe 0 Scheinbare 

1000 g HF Erhéhung in °/, Molekelzahl 
0,098 3.15 65,8 1,7 
0,207 2,89 52,2 | 1,5 
0,417 2,67 40,6 1,4 
0,626 2,64 38,9 1,4 
0,847 2,66 40,0 1,4 
1,177 | 2,7 46,3 | 1,5 











gelber Farbe. 


Der £,8’-Dioxy-Diathylither lést sich in heftiger Reaktion mi 


Tabelle 20. «,a’-Glyzerin-Diithylaitber 





















Konzentration Molekulare Diss.-Grad Schelnhose 
g Mol Siedepunkts- a 
1000 g HF Erhéhung In “/» | Molekelzahl 
j | 
0,102 | 3,39 | 78,5 | 1,8 
0,218 3,21 | 69,0 : 1,7 
0,446 3,16 66,3 1,7 
0,675 3,33 | 75,3 1,8 
0,857 3,49 | 83,7 1,8 











Der «, e’-Glyzerin-Diithylither list sich unter heftiger Reaktion 
mit rotbrauner Farbe. 


Tabelle 21. Hydrochinon-Dimethylither 






















rr ae tr mene Diss.-Grad Scheinbare 

1000 g HF Erhéhung in °/, Molekelzahl 
0,252 2,22 16,8 1,2 
0,463 2,24 17,9 1,2 
0,579 2,27 | 19,5 1,2 
0,724 2.33 | 22.7 1.2 











siiure list. 


Der Hydrochinon-Dimethylither ist gut ldslich. Die Lisung 
ist dunkelgriin gefirbt, wihrend Hydrochinon sich farblos in Flub- 









Tabelle 22. Veratrol (Brenzkatechin-Dimethylather) 












Konzentration | Molekulare , . 

g Mol Siedepunkts- Diss. aes sewer 
1000 ¢ HF Erhéhung in °/, Molekelza 
0,111 2.47 30,0 1,3 
0,231 2,42 27,3 1,3 
0,458 2,27 19,5 1,2 
0,693 2.24 17,9 1,2 
0,929 2,24 17,9 1,2 











Veratrol lést sich mit blaugriiner Farbe, wihrend Brenzkatecl0 
eine schwach-gelbliche Lésung ergibt. 
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Tabelle 23. a-Naphtol-Athylather 











ee Be sewer Diss.-Grad Scheinbare 

1000 g HF Erhohung in °/9 Molekelzahl 
0,0989 4,13 22 
0,220 4,03 2" 
0,534 4,22 2.2 
0,77 4,42 2'3 








Die Lisung des a-Naphtol-Athylithers ist dunkelgriin gefarbt. 


Tabelle 24. 8-Naphtol-Athylither 














<3 _ bs aa oe Diss.-Grad Scheinbare 

1000 g HF Erhéhung in °/, Molekelzah] 
0,101 | 4,08 29 
0,219 3,94 2] 
0,339 | 3,98 > 100 2,1 
0,485 | 4,03 21 
0,650 4,08 22 
0,816 4,12 2'9 








Die Lésung des 8-Naphtol-Athylithers ist rot gefirbt. 











Tabelle 25. Piperonal 
~~ | Siedepank “ : Diss.-Grad Scheinbare 
1000 g HF Erhéhung in °/, Molekelzahl 
0,101 3,60 89,4 1,9 
0,222 3,56 87,3 1.9 
0,372 3,59 88,9 1,9 
0,555 3,66 92,7 1,9 
0,742 3,74 96,8 2,0 
0,902 3,79 99,3 2,0 








Die Lésung des Piperonals ist hellgelb gefiirbt. 


Tabelle 26. m-Kresol-Methylither 











Konzentration Molekulare ' oe 

¢ Mol Siedepunkts- seorevmass Scheinbare 

1000 g HF Erhéhung in °/, Molekelzahl 
0,113 3,24 70,6 1,7 
0,229 3.09 62,7 1,6 
0,420 2,78 46,3 1,5 
0,610 2,95 55,3 1,5 
0,783 2,88 51,7 1,5 
1,008 2,80 47,4 1,5 











Die Lisung des m-Kresol-Methylithers ist rotbraun gefiarbt. 
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Tabelle 27 






1939 





o-Nitranisol 

























Konzentration Molekulare , . "oe 

¢ Mol Siedepunkts- ives Scheinbare 

1000 ¢ HF Erhéhung in °/, Molekelzah| 
0,113 2,83 49,0 1,5 
0,245 2,62 37,9 1,4 
0,388 2,45 28,9 1,3 
0,531 2,30 21,1 1,2 
0,672 2,18 14,8 1,1 
0,811 2.13 11,6 11 












Die Lésung des o-Nitranisols ist dunkelrot gefirbt, wihrend 
Anisol dunkelbraune Fiarbung ergibt. 


Tabelle 28. p-Nitro-Phenetol 




















— Molekulare Dies .Gead a 
g Mol Siedepunkts- ais 
1000 ¢ HF Erhéhung in °/, Molekelzah] 
0,100 2,78 46,3 1,5 
0,214 2,61 37,4 1,4 
0,340 2,43 27,9 1,3 
0,475 2.31 21,6 1,2 
0,622 2.21 16,3 1.2 
0.781 2.12 11,6 1,1 












Die Liésung des p-Nitro-Phenetols ist gelbbraun gefirbt, wihrend 
die Lésung des Phenetols dunkelbraun gefirbt ist. 


Tabelle 29. Dioxan 























Konzentration Molekulare ’ , ow 

g Mol Siedepunkts- a Scheinbare 

1000 g HE Erhéhung in °/, Molekelzahl 
0,102 2,19 15,3 1,2 
0,215 2,22 16,8 1,2 
0,397 2,22 16,8 1,2 
0,566 2.25 18,4 2 
0,743 2,32 22,1 1,2 
0,922 2,39 25,8 1,3 
1,108 2,48 30,5 1,3 
1,293 2,56 34,8 1,3 | 
1,480 2,65 39,5 1,4 
1,842 2.82 48,4 1,5 . 










wasserstoft. 


Dioxan lést sich mit auffallend heftiger Reaktion in Fluor- 
Die Lésung ist farblos. 
Siedepunktserhéhungen sind relativ klein, wachsen aber mit steigen- 
der Konzentration. 





Die erhaltenen Werte der 








Re A MEY Spe eR pe it 


OLE CRAIG te tt Oy 











K. Fredenhagen u. H. Fredenhagen. 


Zum SchluB seien noch einige Ather angefiihrt, mit denen keine 
Messungen ausgefiihrt werden konnten. Es sind dies: 
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Dibenzyliither 


und Isobutyl-Benzylather, die unter heftiger Reaktion polymerisiert 


werden, und Methyl-Chlor- 
Methylither, der unter Ab- 
scheidung eines weiben Nie- 
derschlages zersetzt wird. 


Besprechung der Ather 
Die Ather besitzen durch- 
weg hohe Dissoziationsgrade, 
die bei den aliphatischen 
Athern etwas hoher liegen 
als bei den aromatischen. 
Die Siedepunktserhéhungen 
des Di-iso-Amylsulfids legen 
etwas héher als die des Di- 
iso-Amyliithers (Abb. 8). Die 
Erscheinung, daB der Ersatz 
des Sauerstoffs durch Schwe- 
fel gréBenordnungsmiBbig 
cleiche, meist etwas hdhere 
Siedepunktserhéhungen _ er- 
gibt, wurde bei allen bisher 
untersuchten Thioverbindun- 
Durch Ein- 
fihrung von Chlor in den 
Diithylither wird, dhnlich 
wie im Fall der Essigsiure— 
Trichloressigsiure, die Disso- 
ziation stark erniedrigt. Nicht 
ganz verstindlich ist, dab 
auch der Dioxy-Diiathylither 
niedrigere Werte als der Di- 


gen gefunden }), 


athylither gibt, da die Ver- 
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mehrung der Hydroxylgruppen im allgemeinen eine Erhéhung der 
Lislichkeit und des Dissoziationsgrades bewirkt. 

Bei den gemischten aromatischen Athern fallt auf, daB sie 
nach den bisher vorliegenden Messungen simtlich héhere Disso- 


') W. Karr, Diss. Greifswald 1932. 
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ziation aufweisen als die entsprechenden Phenole (Abb. 9). So js; 


Hydrochinon-Dimethylither stirker dissoziiert als Hydrochinon, Vera. 


trol (Brenzkatechin-Dimethylither) stiirker als Brenzkatechin, a- -Naph- 
tol- Athylither stiirker als @-Naphtol und 8 - Naphtol - Athylithe: 
stirker als #-Naphtol. 


Auch die Einfihrung der Nitrogruppe bewirkt eine Erhéhung 
des Dissoziationsgrades, wie das Beispiel des Nitranisols und des 
Nitrophenetols gegeniiber Anisol und Phenetol zeigt (Abb. 10). 


Zusammenfassung 


1. Ks werden einige Verbesserungen an der Apparatur zur 
Messung von Siedepunktserhéhungen in wasserfreier FluBsiure be- 
schrieben. 


2. Die Siedepunktserhéhungen von Wasser und Deuteriumoxyd 
in FluSsiure wurden bis zu méglichst hohen Konzentrationen hin 
gemessen und miteinander verglichen. 


3. Durch Messung der Siedepunktserhéhungen von Kaliumsulfat 
wird die friither bereits aufgestellte Reaktionsgleichung 


K,SO, + 4HF = 2K* + HSO,F + H,O* + 3F- 
bestiitigt. 


4. Die Siedepunktserhéhungen von Kaliumperchlorat wurden 
erneut gemessen. 


5. Es werden simtliche Di- und Trioxybenzole untersucht. Die 
Phenole lassen sich in drei Gruppen zusammenfassen: 


1. Phenol, Brenzkatechin und Hydrochinon ergeben geringe Dissoziation 
und scheinbare Molekelzahlen von etwa 1. 

2. Resorzin, Pyrogallol und Oxyhydrochinon ergeben starke Dissoziation 
und scheinbare Molekelzahlen von etwa 2. 


3. Phloroglucin ergibt scheinbare Molekelzahlen bis zu 4. Hieraus folgt. 


daB zwar die Anzahl der Hydroxylgruppen eine Rolle fiir den Lésungszustan¢ 
in FluBsiiure spielt, daB aber ausschlaggebend die Steilung der Hydroxy! 


gruppen zueinander ist, wobei der meta- und der symmetrischen Stellung eine 


besondere Bedeutung zukomumt. 


6. An Ketonen werden untersucht: Azeton, Methyl-Athyl-Keton. 
Diiithyl-Keton, Azetophenon und Benzophenon. Alle zeigen hole 


Dissoziationsgrade, doch kénnen die aliphatischen Ketone nich! 
unverindert aus der Liésung zuriickgewonnen werden. 
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7. Die molekularen Siedepunktserhéhungen einer groBen Zahl 
yon Athern werden gemessen: Di-n-Butylither, Di-iso-Amylither, 
Di-iso-Amylsulfid, 3, 8’-Dichlor-Diithylither, 3, 9’-Dioxy-Diithylither, 
«, «-Glyzerin- Diithylaither, Hydrochinon-Dimethylither, Veratrol, 
«-Naphtholathylither, 8-Naphtholithylather, Piperonal, o-Nitranisol, 
p-Nitrophenetol, Dioxan. 


Die aromatischen Methyl- und Athyliither ergeben durchweg 
hohere Dissoziationsgrade als die entsprechenden Phenole. 


Greifswald, Institut fiir physikalische Chemie, den 26. Sep- 
tember 1939. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1939. 
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Uber die thermische Zersekung von Oxalaten 
Il. Mitteilung’) 


Darstellung von reinem Ferrooxyd 


Von Pau. L. GtUntrHer und HinpEGARD REHAAG 





Mit einer Abbildung im Text 


Obwohl sehr zahlreiche Versuche zur Darstellung von reinem 
Ferrooxyd gemacht wurden”), ist dies doch nur in einem Fall ge. 
lungen. L. WOHLER und R. Ginruer*) erhielten reines FeO durch 
Uberleiten eines Gemisches von Wasserdampf und Wasserstoff iiber 
fein verteiltes Fe,O, bei 700° und bei 800° C, wenn das Verhiltnis 
H,O/H, zwischen 0,54 bis 1,4 bzw. 0,74 und 2,9 hegt und eine be- 
stimmte Stromungsgeschwindigkeit eingehalten wird. Um eine Reaktions- 
behinderung zu vermeiden, muB das Reaktionsprodukt wahrend der 
Reduktion wiederholt zerrieben werden. GréBere Mengen lassen sich 
in dieser Weise nicht gewinnen, zur Darstellung von rund 0,1 g brauchten 
Wou LER und GUNTHER 12 Stunden. 

Alle Versuche anderer Forscher zur Darstellung von reinem Fe() 
waren erfolglos, bei der Oxydation von Eisen wird immer auch 
Kisen-I]l-oxyd, bei der Reduktion héherer Oxyde immer auch metal- 
lisches Eisen gebildet. 

Bei der thermischen Zersetzung von Ferrooxalat unter Lutt- 
ausschluB erhielt J. Lresie*) ein durch Eisen verunreinigtes Priparat. 
Neuere Versuche fiihrten immer zu Priparaten, die meist mehr oder 
weniger Kohlenstoff, mindestens aber metallisches Eisen und hohere 
Kisenoxyde enthielten '). Von Versuchen dieser Art berichtet V. FaLcKe’), 
daB selbst beim Erhitzen im Vakuum bis auf 800°C nur eine un- 
vollstindige Zersetzung des Oxalats stattfindet, weil auch dann immer 


') I. Mitteilung: Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 1771. 

*) Vgl. d. Zusammenstellung in Gmelins Hdb. d. anorg. Chem. 1932 Eisen, 
Teil B, 8. 26. 

*) L. WOHLER u. R. GUNTHER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
(1923), 276. 

*) J. Lizsia, Liebigs Ann. Chem. 95 (1855), 116. 
*) V. FatcKe, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913), 743. 
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noch Gase abgegeben werden. Die Beobachtung der Gasabgabe bei 
800° ist zwar richtig, aber die Deutung ist falsch; wiirde FaucKkre 
seine Priparate noch vor Aufhéren der Gasabgabe untersucht haben, 
so hatte er feststellen miissen, daB im Zersetzungsriickstand kein 
Oxalat mehr nachzuweisen ist; die beobachtete Gasabgabe riihrt her 
aus Sekundirreaktionen der Zersetzungsprodukte des Oxalats, denn 
wie spiter gezeigt werden wird, wird das Oxalat bei dieser Temperatur 
in wenigen Sekunden volistiindig zersetzt. Die Erfolglosigkeit anderer 
Autoren, durch thermische Zersetzung des Oxalats zu reinem Oxyd 
zu gelangen, liegt daran, dab sie lediglich das Vorhandensein von 
FeO, Fe,O,, Fe und C in den Zersetzungsprodukten feststellten, 
nicht aber versuchten, durch eine umfassende Analyse des gesamten 
Zersetzungsvorganges die einzelnen Phasen der Zersetzung zu fassen. 
Nur eine genaue Kenntnis der Vorgiinge, die zu jenen unerwiinschten 
Produkten fiihren, gibt die Méglichkeit, die Reaktion so zu leiten, 
dab nur reines FeO entsteht. 


Da wir bei unseren Untersuchungen iiber die thermische Zer- 
setzung von Neodymoxalat’), bei der wir die Bildung einer Peroxy- 
verbindung sicherstellten, den Verlauf des Reaktionsgeschehens ein- 
deutig klar legen konnten, hofften wir auf Grund unserer Erfahrungen 
dies auch fiir die thermische Zersetzung von Ferrooxalat zu erreichen. 
Wenn dies gelingen wiirde, konnte mit Aussicht auf Erfolg versucht 
werden, die Bedingungen zur Darstellung von reinem Ferrooxyd 
festzulegen. 

Wenn die thermische Zersetzung des Ferrooxalats nach der 


—— Fe(CO0), —» FeO + CO + 00, (1) 
verlauft, so miissen pro Mol Oxalat je ein Mol Kohlenmonoxyd und 
Kohlendioxyd entstehen. Bei der Zersetzung zwischen 320°, wo die 
Zersetzung beginnt, und rund 580° fanden wir immer, daf mehr 
Kohlendioxyd als Monoxyd gebildet wurde. War die Zersetzung bei 
konstanter Temperatur bis zum Aufhiéren jeder Gasentwicklung durch- 
gefiihrt worden, so hinterblieb ein Riickstand, der sich teilweise in 
verdiinnter Salzsiure unter Wasserstoffentwicklung aufléste, der un- 
lésliche Anteil bestand aus Kohlenstoff, in der salzsauren Lisung 
konnten Ferro- und Ferrieisen nachgewiesen werden. Die genauere 
Analyse ergab, daB der feste Zersetzungsriickstand bestand aus FeO, 
Fe,O,, Fe und Kohlenstoff. Aus den zahlreichen Untersuchungen 


34) 


der Systeme Fe-O—H und Fe—O-—C ergibt sich, daB FeO unterhalb 





wry 


' P. L. GOnruer u. H. ResaaG, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 1771. 
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570° C nicht existenzfahig ist. Wie G.CHauprRon’?) und G. Coauproy 
und H. Forestrer*) nachgewiesen haben, zerfallt FeO unterhalh 
570°C nach der Gleichung 

4 FeO > Fe,O, + Fe. (2) 
Der Zerfall beginnt bei 300° meBbar zu werden und erreicht bei 48()° 
ein Geschwindigkeitsmaximum. Dieser Befund ist von L. Wé6utxR 
und R. Giénruer qualitativ an dem von ihnen hergestellten reinen 
FeO bestiatigt worden. 

AuBer dieser Nebenreaktion (2), die nur beim Arbeiten unter 
570° in Frage kommt, liuft noch eine andere Reaktion ab, die zur 
Bildung von metallischem Eisen fiihrt. Nach Reaktion (2) miibte die 
Menge des gebildeten elementaren Eisens halb so groB wie die Menge 
des Ferrieisens sein. Die Analyse ergibt aber immer mehr Kisen 
als dem Ferrieisen nach (2) entspricht. Auch wenn die Zersetzung 
im Temperaturgebiet oberhalb 570° bis etwa 700°C durchgefiihrt 
wird, tritt noch elementares Eisen auf, wihrend Ferrieisen praktisch 
nicht mehr nachzuweisen ist. Dieses Eisen kann nur entstehen durch 
Reduktion von bereits gebildetem FeO durch CO, das im weiteren 
Verlauf der Zersetzung des Oxalats entsteht. Der Ablauf dieser 
zweiten Nebenreaktion 

FeO + CO —-> Fe + CO, (3) 
bewirkt eine Vermehrung des Kohlendioxyds auf Kosten des primir 
nach (1) gebildeten Kohlenmonoxyds; dadurch laBt sich analytisch 
erfassen, in welchem Umfange Reaktion (3) abgelaufen ist. Auch 
unter Beriicksichtigung von (8) ist aber bei Zersetzung bis etwa 800" 
die gemessene Kohlenséuremenge noch zu groB und die gemessene 
Kohlenmonoxydmenge zu klein, weiter bleibt beim Behandeln des 
Zersetzungsriickstandes mit Saiuren elementarer Kohlenstoff zuriick. 
Daraus folgt als dritte Nebenreaktion 

2 CO —-> CO, + C. (4) 
Der gesamte Zersetzungvorgang des Ferrooxalats bei Temperaturen 
zwischen 300 und 800°C im Vakuum wird also, bis auf Reaktion (2), 
die nur unterhalb 570° ablauft, durch folgende Reaktionsfolge wieder- 


genes: Fe(C00), —» Fe + CO + CO, 1) 
4 FeO —> Fe,0, + Fe 2) 

FeO + CO —-> Fe + CO, (3) 

2CO —» CO, +C. (4 


') G. Cuaupron, Ann. de Chim. (9) 16 (1921), 221; Compt. rend. 17° 
(1921), 152. 
*) G. CHAUDRON u. H. FORESTIER, Compt. rend. 178 (1924), 2173. 
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Aus den geschilderten Verhiltnissen lassen sich die Bedingungen 
festlegen, unter denen eine Zersetzung des Oxalats unter Ausschlub 
der Reaktionen (2), (3) und (4) méglich sein sollte. Zur Vermeidung 
der Reaktion (2) ist es erforderlich, daB die Zersetzungstemperatur 
aber 570° liegt, daB das Oxalat méglichst schnell entsprechend hoch 
erhitzt wird und daf das Reaktionsprodukt durch Abschrecken unter 
300° abgekiihlt wird. Um Reaktion (3) auszuschalten, mu die Zer- 
setzung oberhaib 700°C durchgefiihrt und dafiir Sorge getragen 
werden, daB die gasférmigen Zersetzungsprodukte sehr schnell ab- 
gepumpt werden. Am schwierigsten ist Reaktion (4) zu unterdriicken, 
denn aus den Untersuchungen iiber das Boudouard-Gleichgewicht 
ergibt sich, daB erst bei Temperaturen um 1000°C das Gleichgewicht 
ganz auf der Seite des Monoxyds liegt. Bei dieser Temperatur kann 
aber schon eine Reaktion des Ferrooxyds mit dem Gefifmaterial 
eintreten, das bei unseren Versuchen aus Quarzglas bestand. Wenn 
es auch unter den von uns gewiihlten Bedingungen nicht zu einer 
wirklichen Einstellung des Gleichgewichts kommen kann, so ist doch 
zu beriicksichtigen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion (4) 
unter dem katalytischen EinfluB der GefaiBwand und des Zersetzungs- 
materials sehr groB ist; es ist daher auch hier erforderlich, dab die 
Zersetzungsgase méglichst schnell aus dem Reaktionsraum entfernt 
werden, eine Bedingung, die schon zur Ausschaltung von Reaktion (3) 
als notwendig erkannt wurde. Durch systematische Versuche fanden 
wir, daB es geniigt, die Zersetzung bei 850° C vorzunehmen, um 
eine Kohlenstoffausscheidung zu vermeiden, wenn gleichzeitig die 
entstehenden Gase sehr energisch abgesaugt werden. 

Um diese notwendigen Bedingungen einzuhalten, wurde folgender 
Weg zur Zersetzung des Ferrooxalats eingeschlagen: Als Ausgangs- 
substanz verwendeten wir ein Priparat von Kahlbaum, das wir durch 
12 stiindiges Erhitzen im Vakuum bei 200°C vom Kristallwasser 
befreit hatten. Die Zersetzung des Priiparates konnte nicht in der- 
selben Weise vorgenommen werden, wie wir dies beim Neodymoxalat 
beschrieben haben), denn wenn der Ofen iiber das kalte Zersetzungs- 
rohr geschoben wird, wird der kritische Temperaturbereich zwischen 
900 und 570° so langsam durchschritten, daB Reaktion (2) in sehr 
merklichem Umfang ablaufen kann. Es ist nétig, das Priparat 
praktisch augenblicklich von Zimmertemperatur auf die Reaktions- 
temperatur von 850° zu bringen. Hierzu bedienten wir uns eines 
Zersetzungsrohres aus Quarzglas, das in Abb. 1 wiedergegeben ist. 


') P. L. GOnruer u. H. RewaaG, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 1771. 











64 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 243. 1939 


Das Rohr ragt bis nahe an den groBen Schliff in einem senkrec}; 
aufgestellten Widerstandsofen, der Schliff wird durch eine wasser. 
durchflossene Bleispirale gekiihlt, durch den kleinen Normalsch)|jf 
wird das Rohr evakuiert. Die Substanz (0,5—0,8 g) befindet sich j, 
dem kleinen Rundkélbchen, das durch Drehen schnell entleert werde, 
kann. Damit die bei der plétzlichen Zersetzung frei werdenden Gage 
das Zersetzungsprodukt nicht fortreiBen, ist bei a ein Quarzwoll- 
pfropten angebracht, der so dicht gewihlt wird, daB er gerade keine 
feste Substanz durchliBt und doch den Gasen méglichst wenig 
Widerstand bietet; wenn es im Reaktionsraum unterhalb der Quarz- 

| wolle zu einem merklichen Staudruck kommt, s» 
// \- setzt Reaktion (4) ein. Unter den angegebener 





| fliissiger Luft gekiihlte Gasfallen geleitet, in 

| denen das Kohlendioxyd ausgefroren wird und 

| dann mit zwei ebenfalls parallel geschalteten 

et (Juecksilberdampfstrahlpumpen abgesaugt, denen 

é als Vorvakuum 2 Rohre mit gekihlter Absorp- 

Abb. 1. Zersetzungsrohr tionskohle vorgeschaltet sind, in denen das 

Kohlenmonoxyd aufgefangen wird. Die ab- 

gepumpten Gase werden nach beendigter Zersetzung in Biiretten 
gepumpt und genau gemessen. 

Als Produkte der Oxalatzersetzungen kommen CO, CO,, Fe. 
FeO, Fe,O, und C in Frage. Um Einblick in den Zersetzungsvorgang 
zu bekommen, mubte eine genaue quantitative Analyse der Zer- 
setzungsprodukte vorgenommen werden; dann ist es méglich, durch 
Aufstellung einer Gesamtbilanz zu priifen, ob und wie weit die 
Reaktionen (1—4) abgelaufen sind. Die exakte Analyse des festen 
Zersetzungsriickstandes machte erhebliche Schwierigkeiten, da die 
in der Literatur!) beschriebenen Verfahren sich nicht anwenden 
lieBen. Der Grund hierfiir liegt darin, daB die Bestimmung der 
verschiedenen Oxydationsstufen des Eisens in derselben Probe vor- 





~~ Bedingungen ist die Zersetzung in 20 Sekunden 
=> |) beendet. Nach beendigter Zersetzung wird der 
Cr || Hahn b geschlossen und das heiSe Rohr in kal- 
| | tem Wasser abgeschreckt. Die Zersetzungsgase 
} werden durch zwei parallel geschaltete, mit 

| 

| 





') WILNeR, Farm. Tidskrift (1880), 225; E. Merck, Z. analyt. Chem. 4! 
(1902), 710; F. Foerster u. V. HEROD, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
13 (1910), 464; E. Terres u. A. Poncarcz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
25 (1919), 386. 
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genommen werden mu und daf insbesondere die bei niedriger 
Temperatur erhaltenen Produkte duBerst emptindlich gegen Sauer- 
stoff und auch gegen die Reagenzien sind, die iiblicherweise zur 
Herauslésung des Eisens aus dem Gemisch von Ferro- und Ferri- 
eisen verwendet werden. Das klassische Verfahren von WiLNER und 
Merckx bedient sich hierzu des Merkurichlorids. Wir konnten nach 
diesem Verfahren keine reproduzierbaren Werte erhalten. In der 
Aufstellung einer Sauerstoffbilanz haben wir ein entscheidendes 
Kriterium, um zu priifen, ob die Analyse richtig oder falsch ist: Die 
Summe des gebundenen Sauerstotts in den Zersetzungsprodukten muB 
iibereinstimmen mit dem Sauerstoffgehalt des genau eingewogenen 
Ausgangsproduktes. Wir fanden, dab der Sauerstofigehalt der Zer- 
setzungsprodukte sowohl gréBer als auch kleiner war als im Aus- 
gangsprodukt, und zwar aus zwei Griinden. Das nach (1) gebildete 
FeO ist schon in sehr schwachen Siiuren léslich; nun reagiert wibrige 
Quecksilberchloridlésung merklich sauer (p,, = 4) und das durch 
diese saure Loésung geléste FeO erscheint in der Berechnung als 
metallisches Eisen, wodurch der Sauerstoffgehalt der Zersetzungs- 
produkte zu niedrig ausfillt. Weiter wird bei der Reduktion des 
Merkurichlorids durch Eisen Merkurochlorid gebildet, das leicht FeO 
und Fe,O, einschlieBt'), die anschlieBende Behandlung mit Siiure zur 
Auflésung der Kisenoxyde wird dadurch so verlingert, daB ohne kompli- 
zierte Versuchsanordnung eine Oxydation des Ferroeisens zu Ferrieisen 
kaum vermieden werden kann, wodurch der Sauerstoffgehalt der Zer- 
setzungsprodukte zu hoch erscheint. Die Verwendung von Kupfersulfat 
an Stelle des Quecksilberchlorids war auch nicht méglich, da wibrige 
Lisungen durch Hydrolyse ebenfalls noch zu sauer reagieren. 

Als geeignetes Salz, das Eisen aufzulésen vermag, ohne die 
emptindlichen Kisenoxyde anzugreifen, erwies sich Bleinitrat, das in 
wiBriger Lésung nicht sauer reagiert. Wir fiihrten hiermit die 
Analyse des Riickstandes in folgender Weise durch: durch den Hahn } 
(Abb. 1) werden in das Zersetzungsrohr etwa 20 cm* von Luft befreite, 
wibrige Bleinitratlésung eingelassen und dann das Rohr mit reiner 
Kohlensiure gefillt. Unter mehrmaligem Umschiitteln labt man die 
Bleinitratlisung wihrend 6 Stunden in der Kilte einwirken. Danach 
wird der Inhalt des Rohres in einen Jenaer Filtertiegel tibergespiilt, 
die Lésung filtriert und im Filtrat das Eisen mit Permanganat 
bestimmt. Der Riickstand auf dem Filter wird mit verdiinnter Siiure 
behandelt, der lésliche Anteil in einen MeBkolben abfiltriert und in 


') L. Weiss, Z. analyt. Chem. 98 (1934), 401. 
4. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 
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aliquoten Teilen das Ferroeisen und nach Reduktion mit Zinnchloriiy 
das Gesamteisen bestimmt. Selbstverstindlich werden diese Operationey 
in Kohlenséiureatmosphire durchgefiihrt. Nach dieser Methode konntey 
wir einwandfrei im Riickstand nebeneinander metallisches Ferro- 
und Ferrieisen bestimmen, die Summe des Sauerstofis in den Zer. 
setzungsprodukten stimmte auf 1°/, mit dem Sauerstoffgehalt des 
Ausgangspriiparates iiberein. 

Wir geben im folgenden die Auswertung eines Versuches: 
0,7603 g Fe (COO), zersetzt im Vakuum bei 600° C; Zersetzungs- 
dauer 3 Minuten. 

Ks hiitten sich nach (1) bilden miissen: 118,4cm* CO,, 118,4 cm: 
CO, 0,3797 g FeO (= 0,2952 g Fe). 

Gefunden wurden: Fe™ 0,0347 g, Fe” 0,2290 g, Fe 0,0313 g. 

95,4 em*® CO, 133,0 em*® CO,. 


0 


Summe des Sauerstofis in Oxalat. . ......++-+2-s+e-e 237,0 em! 
Summe des Sauerstoffs in den Zersetzungsprodukten. ... . 237,5 em’ 


Die insgesamt gebildete Menge des metallischen Eisens verteilt 
sich auf die Reaktionen (2) und (3); die Menge, die nach (2) gebildet 
wird, ist gleich der Hilfte des gebildeten Ferrieisens, also 0,0173 g, 
der Rest von 0,0140 g ist nach Gleichung 3 gebildet worden, wofiir 
5,6 cm’ CO verbraucht und die gleiche Menge CO, gebildet wurden. 
Ks waren also, wenn Reaktion (3) nicht abgelaufen wire, 95,4 + 5,6 
= 101,0 em® CO und 133,0 — 5,6 = 127,4 cm’ CO, gebildet worden: 
da nach (1) nur 118,4 cm* CO, gebildet werden kénnen, muB der 
UberschuB yon 9,0 cm® nach Reaktion (4) entstanden sein, was einem 
Verbrauch von 18,0 cm* CO entspricht, wird dieser Wert zu den 
101,0 em® addiert, so ergeben sich 119,0 cm* CO anstatt 118,4 cm*. 
Diese Ubereinstimmung ist sehr gut, wenn man beriicksichtigt, daf 
die Berechnung durchgefiihrt wurde unter der Annahme, daB alle 
gemessenen Werte ohne Fehler sind, wodurch dann die Mebfehler 
nur Wei der Kohlenoxydbilanz erschienen. 

Durch diese Zuordnung der gemessenen Werte fiir CO, CO, 
Fe, Fe” und Fe™ auf die 4 Reaktionen ist auch die Menge des 
nach (4) gebildeten Kohlenstoffs festgelegt, auf dessen Bestimmung 
wir verzichten muBten, da sich dieser Kohlenstoff wegen seines teil- 
weise kolloidalen Charakters nicht an einer Stelle sammeln lied, 
wodurech er durch direkte Wigung oder nach Verbrennung hitte 
erfaBt werden kénnen. 

Kine Reihe von Versuchen, die in dieser Weise ausgewertet 
wurden, verschaffte uns Einblick in den oben dargelegten Reaktions- 
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verlauf. In nachstehender Tabelle sind die Versuchsdaten und 
\nalysenergebnisse von drei bei verschiedenen Temperaturen durch- 


vefiihrten Versuchen wiedergegeben. 











Tabelle 

| I | II III 

Temperatur in °C | 500 ° 600° 850° 

Zersetzungsdauer | 7 3’ 20’ 

| Fe-oxalat | 759,2 | 767,6 635,5 

= Fe 294,7 297,7 246,8 

Fe” in mg 162.8 | 174,5 246.0 
Fe™ 78,6 63,9 nicht nach- 

Fe | 53,3 59,5 zuweisen 
CO : 93,4 100,8 98,8 
CO, ahem 133.2 | 1345 99,1 











Bei Versuch II sollte nach dem, was oben iiber die einzelnen 
’ Reaktionen gesagt wurde, kein Ferrieisen nach (2) gebildet werden. 
Bei diesem (und bei Versuch I) wurde das Ferrooxalat langsam von 





Zimmertemperatur auf die Versuchstemperatur gebracht und nach 

beendigter Zersetzung nicht abgeschreckt, es wurde also der kritische 
Temperaturbereich zwischen 300 und 570° zweimal verhiltnismaBig 
langsam durchschritten, so daB fiir den Ablauf von Reaktion (2) 
geniigend Zeit zur Verfiigung stand. 


Der bei 850° C durchgefiihrte Versuch fiihrte zu einem sehr 
reinen Ferrooxyd. Theoretisch hitten sich hier nach Gleichung (1) 
je 99,0 cm* CO und CO, bilden miissen; da im Zersetzungsriickstand 
weder Ferrieisen mit Rhodanid noch metallisches Eisen nachgewiesen 
werden konnte, sind 0,2 cm* CO nach (4) in CO, und C umgewandelt 
worden, das entspricht einem Kohlenstoffgehalt von 0,01,°/, unter 
der Annahme, daB die Umwandlung nur am Priparat selbst und 
nicht auch an der heiBen Quarzwand erfolgt ist. Es ist uns also 
gelungen, durch thermische Zersetzung von Ferrooxalat ein Ferro- 


oxyd mit mindestens 99,98,°/, FeO darzustellen. 


Die Eigenschaften des reinen Ferrooxyds haben wir noch nicht 
niher untersucht. Wir kénnen nur sagen, daB es tiefschwarz aus- 
sieht und sich in verdiinnten Siuren leicht lést. Wihrend die bei 
niedriger Temperatur hergestellten unreinen Priparate an der Luft 
unter lebhaftem Aufglimmen schnell oxydieren, erfolgt die Oxydation 
: ‘des reinen bei 850° hergestellten Priparates langsamer, wobei das 
, Praparat nur handwarm wird. 





68 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 243. 1939 





Zusammenfassung 

1. Durch eine genaue Untersuchung des Reaktionsverlaufes ,. 
thermischen Zersetzung von Ferrooxalat im Vakuum werden j, 
Bedingungen festgelegt, unter denen es méglich ist, ein sehr rein¢, 
FeO darzustellen. 

2. Die Zersetzung mub bei Temperaturen oberhalb 850° © yoy. 
genommen und dafiir gesorgt werden, daB die Zersetzungsgase sel, 
schnell aus dem Reaktionsraum entfernt werden. Das Ferrooxals: 
muB schnell auf die Reaktionstemperatur gebracht und das Zer. 
setzungsprodukt abgeschreckt werden. 

3. Es gelingt so, ein Priiparat mit 99,98,°/, FeO darzustelley, 

4. Ks wird eine Methode zur Analyse eines sehr reaktions. 
fihigen Gemisches von Fe, FeO und Fe,O, beschrieben. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir di 
Bereitstellung der Mittel zur Durchfiihrung der Untersuchung un: 
der Justus-Liesic-Gesellschaft fiir die Bewilligung eines Stipendiun: 
an den einen von uns. 


Breslau, Anorg.-Chem. Institut der Technischen Hochschuk 
und Umiversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1939. 
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Zur Kenntnis 
des Verhaltens der Alkalimetalle zueinander 


Von Benno Boum und WinHELM KLEMM 
Mit 16 Abbildungen im Text 


Wir berichten im folgenden iiber einige Untersuchungen, die 
sich mit dem Verhalten der Alkalimetalle zueinander befassen. Der 
Teil A dieser Mitteilung betrifft Fragen der Zustandsdiagramme, im 
Teil B finden sich Angaben iiber magnetisches Verhalten, Gitter- 
abstinde und Dichten. 


A. Die Zustandsdiagramme 


Als wir unsere Versuche begannen, waren die in ‘'abelle | 
zusammengefaBten Ergebnisse bekannt. Diese T'abelle zeigt in mancher 
Beziehung sehr befriedigende Ergebnisse: Bei groBen Unterschieden 
im Atomvolumen findet sich entweder Nichtmischbarkeit im festen 
und fliissigen Zustande (Lithium-haltige Systeme) oder Verbindungs- 
bildung (Natrium-haltige Systeme). Bei sehr geringen Unterschieden 
(\Kalium/Rubidium) zeigt sich véllige Mischbarkeit, bei mittelgrofen 
Unterschieden (Rubidium /Cisium) findet man ein eutektisches System. 
In anderer Hinsicht befriedigt die Tabelle jedoch nicht. So ist z. B. 
nicht einzusehen, warum Natrium mit Kalium und Casium Verbindungen 
bildet, nicht dagegen mit Rubidium. Ferner iiberrascht, dafi Kalium 
und Cisium véllige Mischbarkeit im festen Zustand zeigen, wiihrend 
Rubidium und Casium ein eutektisches System bilden. SchlieBlich 
sind die Systeme des Lithiums mit Rubidium und Casium nicht be- 
kannt. Hier ist nicht ohne weiteres vorauszusagen, ob ebenfalls 
Nichtmischbarkeit im festen und flissigen Zustand vorliegt oder ob 
nicht Lithium mit den schwersten Alkalimetallen Verbindungen 
bildet. Wir haben daher die Verhiltnisse, soweit erforderlich, noch 
einmal nachgepriift und erginzt. Dabei haben wir auch réntgeno- 
graphische Methoden benutzt, die bisher zur Aufkliirung der hier 
Vorhandenen Verhiltnisse noch nicht angewendet worden sind. 
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Tabelle 1 
Li/Na Verhalten der Alkalimetalle zueinander 
Fast vollige Nicht- (Stand Anfang 1937) 
mischbarkeit ') im 
fliissigen Zustande 
Li/K Na/K 
Fast vollige Nicht- Verbindung 
mischbarkeit ') im Na,K * 4) 
fliissigen Zustande 
Li/Rb Na/Rb K/Rb 
? Eutektikum *°) | Fast véllige Misch- 
barkeit °), 
véllige Mischbark.*) 
Li/(s Na/Cs K/Cs RbCs 
? Verbindung Vollige Mischbar- Eutektikum * 
Na,Cs ® ’) keit *) 




















| 
—$_—__ 


Wihrend der Durchfiithrung der Arbeit erschien eine Mitteilung 
von K. Rinck®) tiber das System Rubidium/Casium. E. Rincx gibt 
an, dab diese beiden Elemente im Gegensatz zu den Ergebnissen yor 
C. Gorta‘) kein Eutektikum bilden, sondern im festen Zustande villi 
mischbar sind. Ist das Ergebnis von E. Rrncx®) richtig, so wiirden 
Kalium, Rubidium und Cisium miteinander nur Systeme villiger 
Mischbarkeit bilden. Es muBte hier noch entschieden werden, ol) 
das Ergebnis von E. Rrnck zu Recht besteht oder das von C. Goria. 

Wir berichten im folgenden zuniichst iiber die Lithium-haltigen 
Systeme, dann iiber die Natrium-haltigen und schlieBlich tiber dic 
Systeme, die nur Rubidium, Kalium und Casium enthalten. 


|. Lithium-haltige Systeme 
Zur Untersuchung der Systeme des Lithiums mit Natrium uné 
Kalium schmolzen G. Masryc und G. Tammann!) die Legierungen 
unter Petroleum und nahmen Abkihlungskurven auf. Wir haben alle 


') G. MASING u. G. TAMMANN, Z. anorg. allg. Chem. 67 (1910), 153. 

*) E. Rinck, Compt. rend. 197 (1933), 49. 

*) G. L.C. M. vAN RossEN HOOGENDIJK u. VAN BLEISWIJK, Z. anorg. Chem 
#4 (1912), 152. 

*) E. Rinck, Compt. rend. 197 (1933), 1404. 

*) C. Goria, Gazz. chim. ital. 65 (1935), 865. 

*) E. Rinck, Compt. rend. 199 (1934), 1217. 

*) C. Goria, Gazz. chim. ital. 65 (1935), 1226. 

*) E. Rinck, Compt. rend. 200 (1935), 1205. 

*) E. Ruxck, Compt. rend. 205 (1937), 135. 
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B. Bébm u. W. Klemm. 


Das Verhalten der Alkalimetalle zueinander 7] 


(Untersuchungen mit Lithium-haltigen Legierungen unter Argon, die 
abrigen unter Stickstoff durchgefiihrt. Bei Natrium, Kalium, Rubidium 
.d Casium sind wir von den im Hochvakuum destillierten Metallen 


ul 
ausgegangen; beim Lithium haben wir das 


KauLpaum’sche Priiparat ohne weitere Vor- 
behandlung verwandt. Wegen der groben 
Aggressivitat dieses Metalls muBte bei den 
Lithium-haltigen Legierungen als Gefiif ein 
Kisentiegel verwandt werden. Die von uns 
benutzte Versuchsanordnung zeigtAbb. 1. 


Die Schliffapparatur konnte von A aus eva- 
kuiert werden und stand durch B mit einer Leitung 
in Verbindung, durch die gut getrocknetes Argon 
eingeleitet werden konnte. In die sorgfiiltig ab- 
gefiichelte und mit Argon gefiillte Apparatur wurde 
durch C zunichst eine geringe Menge Lithium in 
den Eisentiegel gefiillt und dann bei J ein vorher 
gewogenes Glasréhrchen mit dem zweiten Alkali- 
metall eingehingt; die Spitze dieses Réhrchens 
war unmittelbar vorher abgebrochen worden. Dann 
wurde der Aufsatz C aufgesetzt, bei A evakuiert 
und das Ganze erwiirmt. Dabei floB bei ruckartigen 
Bewegungen des GefiéBes das Alkalimetall in den 
Eisentiegel. Darauf fiillte man mit Argon und 
nahm mit Hilfe eines Silber-Konstantan-Thermo- 
elements Abkiihlungskurven auf. Das Thermo- 
element befand sich in einem Glasrohr, iiber 
dessen Ende ein diinnes Eisenréhrehen (£) ge- 
zogen war, um einen Angriff durch das Lithium 
zu vermeiden. 

Es eribrigt sich, die Durchfiihrung der ther- 
mischen Analyse im Einzelnen zu beschreiben und 
die Einzelwerte anzugeben. Erwiihnt sei, daB es 
nur bei Verwendung von groBen Mengen von Alkali- 
metall gelang, bei den Abkiihlungskurven deutliche 
Horizontalen beim Schmelzpunkt zu erhalten. Bei 
kleinen Mengen waren die Effekte undeutlich und 
etwas nach niedrigeren Temperaturen verschoben. 


Die erhaltenen Diagramme zeigt Abb. 2. 
Aus der Abb. 2 ergibt sich, daB in allen 
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pparatur 


Abb. 1. A 
zur thermischen Analyse 
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Fallen Nichtmischbarkeit im fliissigen Zustande vorliegt. 
Verbindungen findet man im Lithium-haltigen Systemen nicht. 
Im einzelnen ist zu den Systemen folgendes zu bemerken: Der 


Schmelzpunkt unseres Lithiums lag bei + 178°. Dieses stimmt mit 
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den Literaturangaben befriedigend tiberein. In Ubereinstimmung jpjt 
den Angaben von G. Mastne und G. TamMmann wurde der Schmely. 
punkt des Lithiums durch Natrium erniedrigt, und zwar maxima] 
um etwa 12°. Ks mub demnach Lithium eine gewisse Menge Natriun 
auflisen. Auch der Schmelzpunkt des Natriums wird durch Zugabe 
von Lithium erniedrigt, und zwar um 6 bis 7°. Demnach ist auc) 
Lithium in Natrium etwas loslich. 


Im System Lithium/Kalium fanden G.Mastne undG. Tammany! 
ebenfalls eine deutliche Schmelzpunktsdepression. Dieses war jedoc}, 
bei unseren Versuchen nicht der Fall. Vielmehr blieben in dey 
Systemen des Lithiums mit Kalium, Rubidium und Cisium 
die Schmelzpunkte bei der Zugabe des zweiten Alkalimetalls praktisch 
unverindert?). Dieses Ergebnis erscheint uns plausibler als das yon 
Masinc und T’ammMann erhaltene; denn es besagt, daB nur bei den 
einander noch einigermaBen iihnlichen Elementen Lithium und Natrium 
eine gewisse gegenseitige Liéslichkeit in der Schmelze vorhanden ist, 
bei den sich ferner stehenden jedoch nicht mehr. 


ll. Natrium-haltige Systeme 


Bei den Natrium-haltigen Systemen fillt, wie bereits erwiilit, 
auf, dab das Natrium mit Kalium und Casium Verbindungen bildet, 
mit Rubidium dagegen nicht. Eine weitere Schwierigkeit allgemeiner 
Art liegt bei diesen Systemen darin, daB es bisher auch bei den 
Systemen Natrium/Kalium und Natrium/Casium selbst bei langem 
Tempern nicht gelungen ist, bei Zusammensetzungen, die der Ver- 
bindung (Na,K bzw. Na,Cs) entsprechen, eine restlose Umsetzung der 
Komponenten zu erzielen. Es erschien daher denkbar, daB das Ergebnis, 
daB sich im System Natrium/Rubidium keine Verbindung bildet, nur 
vorgetiiuscht ist. Méglicherweise ist bei diesem System die Bildungs- 
geschwindigkeit der Verbindung eine besonders langsame, so dab es 
aus diesem Grunde noch nicht gelungen ist, sie durch thermische 
Effekte nachzuweisen. 


') G. MASING u. G. TAMMANN, Z. anorg. allg. Chem. 67 (1910), 183. 


*) Nur bei Legierungen mit verhdltnismaBig geringen Rubidium- bzw. 
Ciisiummengen zeigte sich eine Depression des Rubidium- und Cisium-Schmelz 
punktes. Diese ist jedoch nur scheinbar und durch die Unvollkommenheit er 
experimentellen Anordnung zu erkliren. Sie ist in der Abb. 2 auch nur bei 
System Lithium/Rubidium zu erkennen. Beim System Lithium/Ciisium haben 
wir uns nimlich davon tiberzeugt, daB bei Verwendung geniigend groBer Casium- 
mengen (~ 10 g) diese Depression des Schmelzpunktes unterbleibt. 
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Thermische Analyse des Systems Natrium, Rubidium. 
Obwohl das System Natrium/Rubidium bereits von mehreren 
Autoren thermoanalytisch untersucht worden ist, erschien es uns aus 
den genannten Griinden nicht iibertliissig, diese Untersuchung noch 
einmal zu wiederholen. Die von uns’) erhaltenen Ergebnisse (Abb. 3) 
bestitigten jedoch vollstindig die friiheren Untersuchungen. 


Wir haben in mehreren Fillen Legierungen, die etwa der 
Zusammensetzung Na,Rb entsprachen, mehrere Stunden bei etwa 
— 45° getempert und dann Erhitzungskurven aufgenommen. Auch 
in diesem Fall lieB sich eine Verbindungsbildung thermoanalytisch 
nicht einmal andeutungsweise erkennen. Falls hier tiberhaupt eine 
Verbindung gebildet wird, so muf die —_____., 
Bildungstemperatur mit der eutektischen re Na/ho 
Temperatur praktisch zusammenfallen. ~ 
Kine Entscheidung iiber die Existenz 
einer Verbindung konnte in diesem Fall 








nur auf réntgenographischem Wege ge- a 

fiihrt werden. v 
Réntgenographische Unter- 

suchung. Réntgenographische  Auf- ee 

nahmen wurden nicht nur im System abies.” 2 

Natrium/Rubidium, sondern auch bei -_ oS Fee 


den Systemen Natrium / Kalium und Abb. 3. Thermische Analyse 
Natrium/Cisium durchgefiihrt. des Systems Na/Rb 


Die experimentelle Durchfiihrung war hier und auch bei den spiiter zu 
untersuchenden Systemen die folgende: Zur Herstellung der Legierungen 
benutzte man die in Abb. 4 dargestellte Apparatur. Diese wurde zuniichst mit 
verschlossenen Réhrchen A und / evakuiert und abgefiichelt. Dann wurde 
von C hochgereinigter Stickstoff eingelassen, bei A und / geéiffnet, gewogene 
Rohrehen mit Alkalimetall eingefiihrt und bei A und # schnell abgeschmolzen. 
Jetzt wurde wieder evakuiert, durch Erwirmen die Alkalimetallproben nach /) 
heruntergeschmolzen und dann bei F und £ abgeschmolzen. Zuriickwiigung 
der in den Rohrenden A und B verbliebenen Glasréhrchen ergab die Einwaage 
an den beiden Alkalimetallen. Da meist an den Glasréhrchen kleine Anteile 


') Bei diesen Versuchen wurde ebenfalls die in Abb. 1 dargestellte Apparatur 
benutzt; jedoch wurde der Eisentiegel sowie der Eisenschutz um das Thermo- 
Elementschutzrohr weggelassen. Hier muBten natiirlich beide Komponenten aus 
dem bei D angehingten Réhrchen herabgeschmolzen werden. Man schmolz erst 
ein Alkalimetall herunter, lieB dann Stickstoff ein, hingte an Stelle des leeren 
Réhrehens bei ) das Réhrchen mit dem zweiten Alkalimetall an und schmolz 
auch dieses im Vakuum herunter. Auf dieselbe Weise gab man dann neues 
Material hinzu, um die Zusammensetzung zu jindern. 
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der Metalle hingen blieben, so wurden diese mit Wasser abgespiilt und dy. 
gebildete Hydroxyd mit Salzsiure titriert. Die Metalle in D wurden gut dure}. 
gemischt und dann in die Markrohrchen (G, H) gekippt, die dann abgeschmo)ze, 
wurden. Es war nicht ganz einfach, die Fiillung der Markréhrchen so einz, 
richten, da8 sich an der Stelle, die abgeschmolzen werden sollte, kein Meta)! 
befand. 

Die réntgenographische Untersuchung muBte bei Temperature, 
unter Zimmertemperatur erfolgen. Zu diesem Zweck benutzte man eine Anordnung 
bei der zwar die Temperatur nicht ganz genau definiert ist, die sich aber doc), 
von den meisten der bisher beschriebenen Tieftemperatur-Kameras dadure} 
auszeichnet, dab man wenig Kiihlmittel braucht und dab man auBerdem pj; 
einer Kamera von kleinem Radius arbeiten kann. Die Anordnung ist aus Abb, 5 
zu ersehen. Luft aus einer Stahlflasche ging zunichst durch eine Trocknungs. 
apparatur und dann durch eine Spirale, die in einem Kohlenséure-Alkohol. 
Gremisch oder in fliissiger Luft stand, Die so gekiihlte Luft strich dann iibe; 


(| At] 
\ comes Lined y a 
8 — fohum //A Trockene — 
7 ¢ denny’ 
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2 Be ) 
\ / . 
\A 
Abb. 4. Herstellung Abb. 5. Tieftemperatur- 
der Proben zur Réntgenanalyse Kamera 


das Priiparat hin. Je nach dem Kihlmittel und der Strémungsgeschwindigkeit 
der Luft konnte man bequem Temperaturen bis zu — 100° erreichen. Die 
‘Temperatur warde bei den ersten Versuchen nur abgeschiitzt, bei den spiiteren 
wurde sie durch das in der Abb.5 angedeutete Thermoelement gemessen. Bei 
den ersten Versuchen blieb die Kamera bei A offen; dabei ergab sich die 
Schwierigkeit, daB sich auf dem Priiparatenréhrchen manchmal ein ganz diinner 
Kisfilm bildete; man erhielt daher auBer den Linien der Substanz auch 
schwache Eislinien. Obwohl man diese Eislinien eliminieren konnte, erwies es 
sich jedoch spiterhin als bequemer, die Kamera bei A mit einem genau passen 
den Metallpfropfen zu verschlieBen, der auf das Gaseinleitungsrohr aufgekittet 
war. Die Réntgenkamera enthielt an der Feineinstellung und einigen andern 
Stellen kleine Offmungen genug, durch die die Luft entweichen konnte. 

Eine gewisse Schwierigkeit bestand schlieBlich darin, dab die reinen 
Metalle, die ja bei Zimmertemperatur bereits fest sind, sehr dazu neigten, in 
den Markréhrehen grob kristallin zu erstarren, so daB man an Stelle durch 
laufender Desye-SCHERRER-Ringe punktférmige Reflexe erhielt. Man kononte 
dies beheben, indem man die Markréhrchen mit dem Metall schwach anwirmte 
so daB das Metall schmolz, und dann die Réhrchen in ein Kohlenséiure—Alkoho! 
Bad warf. 

Ehe wir die an den Legierungen erhaltenen Ergebnisse besprechen, seien 
noch kurz einige Angaben iiber die Diagramme der Alkali-Metalle selbst 
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yorausgeschickt. Die gefundenen Gitterkonstantensindin Tabelle2 zusammen- 
gestellt und mit den Literaturwerten verglichen. Die Ubereinstimmung ist 
durchaus befriedigend. Fiir diesen Vergleich ist zu beriicksichtigen, dab die 
bei Zimmertemperatur erhaltenen Diagramme ziemlich unscharf sind; deshalb 
wurden auch die Diagramme von Rubidium und Ciisium bei — 10° aufgenommen 


Tabelle 2 


Gitterabstinde bei den Alkalimetallen in A 




















t° a gef. Literaturwerte fiir a 
Na 20 4,29 4,29") 4,30) 4,28 3) 
K 20 5,31 5,33 3) 5,333 %) 5,27 *) 5,23°) 
Rb —10 5,66 | 5,699) 
Us —10 6,13 6,14 ') 
Das Ergebnis der Réntgen- 4, | 1 | | 
aufnahme an den Natrium/ L, 








Kalium - Legierungen zeigt Hy hp i 

Abb. 6. In dieser sind die Dia- ” “Ld}ui 4 rh roe oe 
gramme der reinen Metalle aut 
—70° umgerechnet. Die Abb. 6 Mag "a6 iu wlll | Ly wil, 


zeigt, daB unzweifelhaft neben 
den Linien des KaliumsundNa- “2; /% ll | Vie i n 
- ~ so 


triums ein neues, linienreiche- 
































res Diagramm auftritt. Beidem + 

Priiparat Na, .K, ,, das der Zu- ae | p 14 ; 
api Va 6 **o,4) a . “ 

sammensetzung der Verbindung Abb. 6. System Na/K (—70° 


ziemlich nahe kommt, ist prak- 

tisch nur dieses Diagramm vorhanden; die Natrium- und die Kalium- 
Linien sind, wenn iiberhaupt, so nur ganz schwach zuerkennen. Bei den 
anderen beiden Priparaten treten natiirlich die Linien des im Uber- 
schub vorhandenen Materials deutlich hervor. Die Diagramme zeigen 
somit zweifelsfrei, daB zwischen Natrium und Kalium eine Verbin- 
dung existiert. Wenn nach der thermischen Analyse die Bildung 
der Verbindung nicht ganz vollstindig ist, so muf nach den Rintgen- 
diagrammen der Umsetzungsgrad doch recht hoch sein. 


') F. Simon u. E. VoOHSEN, Naturwiss. 15 (1927), 395; die bei der Tem 
peratur der fliissigen Luft bestimmten Werte sind auf die angegebenen Tem 
peraturen umgerechnet. 

*) E. J. PosnJak, J. physic. Chem. 32 (1928), 57, 354. 

) E. Anusa u. H. Periz, Z. Kryst. 100 (1938), 22s. 

*) L. W. McKEEHAN, Proc. nat. Acad. Sci. Washington 8 (1922), 254. 

*) K. Horowitz, Physic. Rev. {2} 29 (1927), 352. 
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Kin ganz anderes Bild erhielt man nach Abb. 7, als man dag 
System Natrium/Casium untersuchte, in dem ja nach den Er. 
gebnissen der thermischen Analyse ebenfalls eine Verbindung (Na,('s) 
gebildet wird’) Hier erhielt man bei einer Zusammensetzung, ‘die 
etwa der Verbindung entspricht, nur das Cisiumdiagramm. Dies jst 
am einfachsten so zu deuten, daB die beiden Komponenten nur sehr wenig 
in Reaktion getreten sind und daB man sowohl die Linien der Ver- 























P | bindung als auch die des Natriums 
a | : | a : , ; 
mit seinem viel kleineren Streuvermi- 

Ney) rw = gen neben denen des Casiums nicht 
erkennen kann. Das Erkennen der 

My, | lui. Natriumlinien ist auch noch dadurch 
erschwert, daB sie mit denen des 

ol | tii ea ee Rn gia 
Ciisiums weitgehend _ iibereinstim- 

i; | |  - men. In der ‘Tat traten die Na- 
i] oY 4) ¥° triumlinien neben den Cisiumlinien 


: 7. S . , N J ( om ei\o . . 
Abb. 7. System Na/Cs (—70°) hervor, als man den Natriumgehalt 


der Legierung stark erhéhte. Einen Anhalt fiir die Bildung einer 
Verbindung ergab sich aus diesem Diagramm nicht. Da anderer- 
seits die thermische Analyse und die magnetischen Messungen (vg. 
S. $2) deutliche Anzeichen fiir die Bildung einer Verbindung liefern, 

















o | : or so ist dies mit den Ergebnissen der 
| . ae réntgenographischen Untersuchung 
Mis Ay) I a i nur so zu vereinbaren, dab die Ver- 
“inl Sinem meatal bindung sich nur in geringem Um- 
' | Ly \ fang bildet”). 
es oO wf 


Wir priften, ob Tempern dicht 
unterhalb der Bildungstemperatur 
von KinfluB ist. Ein zweistiindiges Tempern von Legierungen mit 
72 bzw. 91 Atom-°/, Natrium bei — 10° fiihrte bei der Réntgen- 
aufnahme, die ohne dazwischengeschaltete Erwiirmung bei — 50° 
durchgefiihrt wurde, nicht zu neuen Linien, die man einer Ver- 
bindung hitte zuschreiben kénnen. 

Ganz entsprechend erwiesen sich die Verhiiltnisse im System 
Natrium/Rubidium (Abb.8). Auch hier zeigte sich nur eine Uber- 


Abb. 8. System Na/Rb (— 10°) 


‘Die auch durch die magnetischen Messungen bestitigt wird (vg. 
dazu 8S. 82). 

*) Eine andere Erklirungsméglichkeit, daB sich die Verbindung durch 
Einlagerung von Natriumatomen in das Cisiumgitter ohne Veriinderung der 
Gitterkonstanten bildet, erscheint so unwahrscheinlich, daB sie wohl nicht 
beriicksichtigt zu werden braucht. 
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lagerung der beiden Diagramme und kein Anzeichen einer Ver- 
bindungsbildung. Das Ergebnis der thermischen Analyse wurde 
somit réntgenographisch bestitigt. 


lll. Systeme aus Kalium, Rubidium und Casium 

Das System Kalium/Rubidium ist als hinreichend gekliirt 
anzusehen. Es hegt ein System vdolliger Mischbarkeit vor. Die 
gelegentlich aufgeworfene Frage, ob , | | | irs 
nicht doch eine schmale Mischungs- : ae 
licke vorhanden sei, diirfte nach einer Nan ign | | | "> 2 
neueren Untersuchung von E. Rrvcx!) 
dahin zu beantworten sein, daB dies for eo] | L, aa 




















icht der Fall ist. 

wen we ; | feo] | Lap ty 
Nicht voéllig geklirt erschienen 

dagegen die beidenCisium-haltigen © | | ae 

Systeme. Da wir zur Zeit der Durch- a ad ve 


. Abb. 9. System K/Cs (—70") 
fiihrung dieser Untersuchung aufGrund : 


des von C. Gorta?) aufgenommenen Diagramms noch sicher daran 
claubten, dab das System Rubidium Casium ein eutektisches sei, 
haben wir zuniichst réntgenographisch untersucht, ob nicht im System 
Kalium Ciaisium im Gegensatz zu der Angabe von C. Gorta®*) viel- 
leicht auch ein eutektisches System ‘ | 
vorlige. Bei — 70° durchgefiihrte ‘ Lili 
Réntgenaufnahmen (Abb. 9) zeigten gg. | | rig 
jedoch einwandfrei, dab es sich um | 
ein System mit vélliger Mischbar- & | | | va 
keit handelt. — 














a 
Abb. 10. System Rb/Cs (— 70°) 
Da demnach fiir das System 


Nalium Cisium vollstiindige Mischbarkeit in Bestiitigung des Dia- 
gramms von C. Goria eindeutig festgestellt worden ist, konnte nun 
kein Zweifel herrschen, daB im System Rubidium/Cisium ent- 
sprechend der Angaben von E. Rinck’) und im Gegensatz zu dem 
Diagramm von C, Gorta?) ebenfalls Mischkristalle vorliegen. Be- 
stitigt wurde dies durch eine Réntgenaufnahme einer Legierung 
mit 31 Atom-°/, Rubidium (vgl. Abb. 10). Diese zeigte eindeutig 
das Vorliegen eines Mischkristalles an. 


') E. Rinck, Compt. rend. 200 (1935), 1205. 
*) C. Goria, Gazz. chim. ital. 65 (1935), 1226. 
) E. Rincx, Compt. rend. 205 (1937), 135. 
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IV. Besprechung der Ergebnisse 

Kine Zusammenfassung der Ergebnisse iiber die Zustands. 
diagramme der Alkalimetalle untereinander gibt Abb. 11. Sie zeigt 
ein sehr tibersichtliches Verhalten. MaBgebend fiir das Verhaltey 
ist offensichtlich das kleinere Atom. So findet sich in allen 
Lithium-haltigen Systemen Nichtmischbarkeit im festen und fliissigey 
Zustande. Bei den Natrium-haltigen Systemen liegt Mischbarkeit 
im geschmolzenen, Nichtmischbarkeit im festen Zustande vor. sowie 
auberdem zum _ ‘Tejl 
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Atomprozente 


Abb. 11. Uhbersicht Te 
liber das Verhalten der Alkalimetalle zueinander Natrium im geschmol- 
zenen Zustande noch 


eine merkliche Léslichkeit aufweisen, die zu einer deutlich erkenn- 
baren Schmelzpunktsdepression fiihrt, wihrend eine solche in den 
iibrigen Lithium-haltigen Systemen fehlt. Ferner ist bei den Systemen 
der schweren Alkalimetalle mit vélliger Mischbarkeit zu er- 
kennen, dab die Abweichung der Liquiduskurven vom gradlinigen 
Verhalten um so stiirker ist, je gréBer die Unterschiede im Atom- 
volumen sind: Im System Kalium/Rubidium ist die Kurve nur sebr 
wenig, im System RKubidium/Cisium deutlich, im System Kalium 
Ciisium stark durchgebogen. 


Dagegen bleibt nach wie vor das Verhalten der Natrium- 
haltigen Legierungen schwer verstindlich, da die Bildung von 
Verbindungen des Natriums mit Kalium und Cisium nachgewilesen 
werden konnte, wihrend im System Natrium/Rubidium bisher nicht 
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das geringste Anzeichen fir die Existenz einer Verbindung vorliegt. 
Zur Erklarung bieten sich zwei Méglichkeiten: 

1. Der Unterschied ist nur vorgetiuscht; es existiert zwar eine 
Natrium/Rubidium-Verbindung, die Bildungsgeschwindigkeit ist 
jedoch so gering, daB die Verbindung sich dem Nachweis bisher 
entzogen hat. Man hat ja zu beriicksichtigen, daB sich auch in den 
anderen Natrium-haltigen Systemen eine vollstindige Umsetzung 
der Metalle zu der Verbindung noch nicht hat erzielen lassen. Es 
folgt dies einmal aus den Ergebnissen der thermischen Analyse. 
im System Natrium/Casium zeigt ferner die Réntgenuntersuchung 
deutlich, daB hier offenbar die Umsetzung zur Verbindung sehr un- 
vollstiindig erfolgt. Es wire immerhin denkbar, dali die Umsetzung 
im System Natrium/Rubidium ganz besonders langsam vor sich geht. 

Man kénnte vielleicht folgendes annehmen: Die Bestiindigkeit der Ver 
bindung dirfte vom Kalium zum Cisium hin anwachsen. Dies wiirde bei 
sonst gleichen Umstiinden die Bildungsgeschwindigkeit vergrébern. Anderer 
seits kann durchaus irgendein anderer Umstand vorhanden sein, der die Ord- 
nung der Atome zur Verbindung vom Kalium zum Ciisium in steigenden Mabe 
hemmt. Demnach wiirde sich die Verbindung Natrium/Kalium schnel! bilden 
obwohl die Bildungswirme gering ist. Beim Cisium wiire zwar die Ordnungs 
geschwindigkeit an sich sehr gering: hier wiirde jedoch die verhiltnismibig 
grobe Affinitét die Bildung beschleunigen. Beim Rubidium schlieBlich wire 
zwar gegeniiber dem Kalium die Bildungswirme schon etwas angewachsen, 
andererseits aber die Ordnungsgeschwindigkeit schon so stark abgesunken, 
daB die Bildung der angenommenen Verbindung in nachweisbarer Menge bisher 
noch nicht erzielt werden konnte. 

2. Es besteht jedoch durchaus auch die Méglichkeit, daB die 
Sonderstellung des Rubidiums reel] ist. Sie wiirde dann mit 
dem Verhalten etwa des Broms') in Parallele zu setzen sein, das 
in den Verbindungen, in denen es positiven Charakter besitzt, auch 
nicht eine Mittelstellung zwischen dem Chlor und dem Jod ein- 
nimmt, sondern ganz besonders unbestiindige Oxyde, Sauerstoff- 
siuren usw. bildet. Diese Annahme wird vielleicht noch dadurch 
besonders nahegelegt, daB die schwereren Alkalimetalle dem Natrium 
gegeniiber elektropositiven Charakter besitzen diirften. Freilich steht 
dieser Annahme die Auffassung entgegen, daf die Vorgiinge der ,,Ver- 
bindungsbildung* bei den Alkalimetallen nur die s-Elektronen be- 
treffen, bei denen man sonst entsprechende Kinfliisse noch nicht 
beobachtet hat. Man hat es aber hier mit sehr geringen Affinitiits- 
auBerungen zu tun, die ganz besonders empfindlich gegen Feinheiten 


') Ganz dhnlich verhalten sich bekanntlich auch das Selen und Arsen! 
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des atomaren Aufbaues und die dadurch bedingten Abstufungen do; 
Knergieverhiltnisse sein werden. 

Es liBt sich noch nicht entscheiden, welche von diesen beidey 
Erklarungsméglichkeiten die richtige ist. Wir glauben jedoch, dag 
die weitere Verfolgung derartiger Fragen zu Erkenntnissen yon 4)). 
yemeiner Bedeutung fiihren wird. 


B. Die Eigenschaften der Legierungen 
|. Das magnetische Verhalten 

l. Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit der 
Alkalimetalle. Ehe wir das magnetische Verhalten der Legierungey 
besprechen, seien einige Bemerkungen iiber die Temperaturabhingig. 
keit der Suszeptibilitét der Alkalimetalle selbst vorausgeschickt. [Die 
hieriiber vorliegenden Literaturangaben sind um so weniger vertrauens- 
wiirdig, als ja bereits die Angaben iiber die absoluten Werte de: 
Suszeptibilitit bei Zimmertemperatur in der iilteren Literatur sehr 
stark schwanken. Da wir fiir unsere Zwecke die Suszeptibilitit be: 
verschiedenen Temperaturen brauchten, wurde daher die ‘'emperatur- 
abhingigkeit der Suszeptibilitit neu ermittelt. 

Freilich war fiir diese Zwecke die von uns benutzte Gouy-Methode nicht 
sehr geeignet, da diese eine genaue Kenntnis der Héhe der Substanz in den 
Mebréhrchen voraussetzt. Nun beziehen sich unsere Werte sowohl auf fest: 
als auch auf geschmolzene Metalle. Wihrend die Messungen an den Schmelzen 
bei 100° keine Schwierigkeiten machen, ist es beim festen Metall nicht ganz 
genau anzugeben, wie sich die Substanz im Réhrchen verteilt, ob sich Lunker 
bilden u. i. Die Werte bei 20° sind also mit denen bei 100° nicht ganz streng 
vergleichbar. Ferner ist schwer anzugeben, wie sich die Abkiihlung auf —‘> 
bzw. —183° im einzelnen auswirkt. Wir haben fiir unsere Messungen, die ja 
nur eine Orientierung anstrebten, angenommen, daB sie belanglos ist und dai 
man daher die bei Zimmertemperatur gemessene Hohe unveriindert einsetzen dart. 

Aus den eben angegebenen Griinden kénnen die in Tabelle 5 
verzeichneten Werte keinen Anspruch darauf machen, Priizisions- 


Tabelle 3 
Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit der Alkalimetalle 
(x,; * 10°-Werte) 














Alkalimetall —183° | —78° +20° +100° 
Na + 15,2 +15,4 +15,6 + 16,4 
K + 20,0 + 20,3 +215 + 20,4 
Rb #215 | +215 +192 | + 182 
Cs + 345 — | 4299 | + 265 
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messungen zu sein. Sie fiihren jedoch trotzdem zu einer leicht 
erkennbaren GesetzmaBigkeit: Beim Natrium steigt die Suszepti- 
pilitat mit der Temperatur etwas an, beim Kalium nimmt sie erst 
m und dann wieder ab, beim Rubidium fillt sie tiber den ganzen 
Temperaturbereich schwach, beim Cisium deutlich ab. 


» Die Legierungen. Bei den Legierungen steht einmal die 
Mrage zur Erérterung, wie sich bei diesen denkbar einfachen metal- 
lischen Systemen die Mischkristallbildung magnetisch auswirkt. Ferner 
war zu prifen, ob die Verbindungsbildung das magnetische Verhalten 
wesentlich beeinfluBt. Zur Beantwortung dieser Fragen wurden 
folzende Systeme untersucht: 

a) Natrium/Kalium und Natrium/Ciisium im festen Zustande als 
Beispiele fir den KinfluB der Verbindungsbildung. 

b) Das System Kalium/Ciisium im festen Zustande zur Beur- 
teilung des Verhaltens von Mischkristallen. 

c) Die Systeme Natrium/Cisium und Kalium Cisium im ge- 
schmolzenen Zustande als Beispiele fiir Mischbarkeit in der Schmelze. 

Wir wollen zunichst die einzelnen Systeme besprechen und die 
allgemeinen Fragestellupgen am SchluB behandeln. 


Das System Natrium/Kalium. Untersucht wurden die 
Legierungen bei den Temperaturen +20°, —78° und —183°. 

Wie die Abb. 12 ergibt, zeigen bei allen Temperaturen die Werte eine 
recht erhebliche Streuung. Es diirfte dies in erster Linie daher riihren, dab 
wir nach der Réhrchenmethode gemessen haben. Infolgedessen ist damit zu 
rechnen, daB das Erstarren zu gewissen Stoffsonderungen fiihrt, indem die 
zuerst erstarrenden Teile, je nachdem ob sie spezifisch schwerer oder leichter 
sind, absinken oder an die Oberfliche steigen. Man sollte daher fiir spiitere 
genauere Messungen nicht die Réhrchenmethode, sondern eine andere Methode 
benutzen, bei der die Verteilung der Substanz in den Mebgefiiben fiir die 
Ergebnisse ohne Bedeutung ist. 

Trotz dieser Streuung ist aber aus den Messungen bei —78° 
klar zu erkennen, daB sich die 7,;-Werte mit der Zusammensetzung 
linear indern, Die Verbindung Na,K verhilt sich demnach bei 
—iS° magnetisch additiv. Bei —183° scheint die Verbindung 
etwas geringer paramaguetisch zu sein, als es der Additivitit ent- 
spricht. Die Unterschiede iiberschreiten aber die Versuchsfehler 
nur wenig, 

Auch bei Zimmertemperatur ist das Verhalten additiv. Die Ver- 
haltnisse sind hier etwas verwickelt, weil, wie in Abb. 12 angedeutet, 
zum Teil verschiedene Aggregatzustiinde vorliegen. Man erkennt, 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 6 
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daB die Anderung des Aggregatzustandes iberhaupt nichts ausmach; 
Ferner zeigt die Abb. 12, daB auch innerhalb des geschmolzeney 
Systems Additivitit im magnetischen Verhalten vorhanden ist. 


Das System Natrium 
Ciisium (Abb. 13). Wir betrach- 
ten die Werte bei —183°% Es 
ist er trotz der Streuung der 
Werte klar zu erkennen, daB die 
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Abb. 12. Magnetisches Verhalten Abb. 13. Magnetisches Verhalten 
im System Na K im System Na/Cs 


Additivitit entspricht. Daraus folgt, daB die Verbindungsbildung 
hier eine deutliche Verminderung des Paramagnetismus bedingt. 


In Wirklichkeit diirfte die Verbindung noch wesentlich schwicher para 
magnetisch sein, als es in der Zeichnung dargestellt ist, da ja nach allem, wa 
wir wissen, die Bildung der Verbindung nur unvollstindig vor sich geht. Eine 
Abschiitzung des wahren Magnetismus der Verbindung von Na,Cs ist unmég 
lich, so lange man nicht iiber den Prozentsatz, der sich wirklich zur Ver 
bindung umgesetzt hat, verliBliche Angaben machen kann. 


Sehr auffillig ist das Verhalten bei 20°. Hier sind nach dem 
Zustandsdiagramm die Legierungen iiber ein groBes Gebiet fliissiz 
Ks zeigt sich nun gerade in diesem Gebiet der Schmelze eine 
erhebliche Abweichung im Sinne einer Verminderung des Para- 
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magnetismus. Es findet sich somit in der Schmelze, in der nach 
jem Zustandsdiagramm die Verbindung zerfallen ist, magnetisch 
etwas ahnliches wie fir die Verbindung selbst. Das gleiche folgt 
aus den Messungen bei 100°. Da hier alles geschmolzen ist, streuen 
die Werte viel weniger. Sie lassen sich hier zu einer ganz glatten 
Kurve vereinigen, die ebenfalls eine erhebliche Kontraktion gegeniiber 
der Additivitat zeigt. Vergleicht man die Werte fiir 100° mit dem Teil 
des Systems bei 20°, bei dem alles geschmolzen ist, so zeigt sich, dab 
die Abweichung von der Additivitiit bei der tiefen Temperatur nur un- 
wesentlich gréBer ist als bei der hohen. Die 
Auswirkung der Temperaturerhéhung im 
Sinne eines Ausgleichs nach der Richtung 
der Additivitiit hin ist also sehr gering. 








Das System Kalium/Cisium 
‘Abb. 14). Hier liegt im festen Zustand 
lickenlose Mischbarkeit vor. Auch dieses 
System wurde bei + 100°, + 20° und 
—183° untersucht. Bei + 100° ist alles, 
bei + 20° fast alles geschmolzen, bei 
— 183° ist alles fest. Die bei — 183° 
aufgenommene Kurve zeigt fiir die Misch- 
kristalle eine Abweichung von der 
Additivitit nach niedrigeren Werten 
hin, die verhaltnismaBig gering ist. Sie a a a a ae 
macht im Maximum etwa 8°/, aus. Auf- _ ae 
fillig ist, daB die Abweichungen im Ame. 14. ngnetoutes Ver- 
: , ; halten im System K/Cs 
flissigen Zustand sehr viel gréBer : 
sind, und zwar wirkt sich die Temperaturerhéhung hier stirker aus 
als beim System Natrium/Casium: Die Abweichung ist bei + 20° mit 
maximal 20°/, deutlich gréBer als bei +100° mit maximal 13°/,. 
Diese Abweichungen sind geringer als im System Natrium/Ciisium. 
Ua demnach zu erwarten war, daB sie in den Systemen Rubidium /Cisium 
und Kalium/ Rubidium noch geringer sind, wurden diese Systeme 
magnetisch nicht untersucht. 




















Nach diesen Ergebnissen ergibt sich fiir die auf 8.81 gegebenen 
Fragestellungen folgendes: 


a) Die Ausbildung von Verbindungen erniedrigt den Para- 
magnetismus etwas. Der Kinflu8 ist im System Natrium/Kalium sehr 
sering, im System Natrium/Cisium dagegen deutlich. 


6* 
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b) Mischkristallbildung erniedrigt den Paramagnetism). 
ebenfalls, jedoch nicht sehr stark. 

c) Merkwiirdigerweise ist in der Schmelze der EinfluB der 7). 
legierung eines anderen Alkalimetalls sehr viel starker und wird y, 
so deutlicher, je weiter die Elemente voneinander entfernt sjpj 
Mit steigender Temperatur nimmt dieser EinfluB etwas ab. 

Mit diesen Ergebnissen ist fiir die Kenntnis des magnetische, 
Verhaltens von Legierungen aus sehr unedlen Metallen eine ers, 
Grundlage geschaffen. Als das wesentlichste ist anzusehen, daB 4). 
Anderungen im magnetischen Verhalten gering sind. De, 
EKintluB der Verbindungsbildung z. B. bedingt keinen groBen Unter. 
schied in den magnetischen Eigenschaften. Der EinfluB der Misch. 
kristallbildung ist bei diesen Systemen aus sehr unedlen Metalley 
ganz iilnlich, wie er nach den Untersuchungen von E. Voar un 
Mitarbeitern') und anderen Autoren bei Systemen aus edlen Metalley 
gefunden worden ist. 


ll. Das raumchemische Verhalten bei vdélliger Mischbarkeit im festen Zustand 
und in der Schmelze 


Wie die Abb. 15 zeigt, sind die Gitterabstinde bei de 
Systemen, die Mischkristalle bilden, nahezu additiv. Es finde: 
sich nur eine ganz geringe Kontraktion. Das gleiche gilt fiir die 
Dichten und die Volumina’). 

Es erschien uns interessant, die Verhaltnisse auch im ge- 
schmolzenen Zustand zu untersuchen, da sich ja hier im System 
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Kalium/Cisium im magnetischen Verhalten viel griéBere Abweichunge® 


von der Additivitiit zeigen als im festen Zustande. Wir wiillte: 


') Vgl. z. B. E. Voer, Ann. Phys. (5) 14 (1932), 1. 

*) Es sei in diesem Zusammenhange darauf hingewiesen, dab auch ¢ 
Verbindung Na,K nahezu yolumenadditiv ist; vgl. dazu W. Brirz u. f® 
WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 337. 
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jas System Natrium/Casium, in dem die Abweichungen im magne- 
rischen Verhalten besonders groB sind. Die Messung der Dichten 

























u. L) der Legierungen geschah in iiblicher Weise in einer Art Thermometer- 
m | cefaiB, in das die Legierung im Hochvakuum eingegossen worden war. 
a WE Die Ergebnisse sind in Abb. 16 zusammengestellt. Es zeigt sich, daB 

> auch hier die Volumina nahezu additiv sind. Es findet sich nur 
er eine geringe Kontraktion, die im Maximum 5°/, betrigt. 


Die vorliegende Untersuchung wurde von der Deutschen Forschungs- 
cemeinschaft unterstiitzt, der wir auch an dieser Stelle danken méchten. 
Ferner danken wir Herrn Professor D’ Ans (Kaliforschungsanstalt) fiir 
he die leihweise Uberlassung von Ausgangsmaterial. 


Zusammenfassung 


1. Es wurden die Angaben iiber die Verbindung der Alkalimetalle 
gueinander nachgepriift, wobei auch rintgenographische Methoden 
benutzt wurden. Erstmalig untersucht wurden die Systeme Lithium/ 
4 § Rubidium und Lithium/Casium. 

2. Es werden die GesetzmaBigkeiten in dem Verhalten der Alkali- 
metalle zueinander besprochen und auf die Sonderstellung des 
- — Rubidiums in den Natrium-haltigen Systemen hingewiesen. 
ie 3. Der EinfluB von Verbindungs- und Mischkristallbildung auf 
das magnetische Verhalten wurde untersucht. Die Abweichungen 
von der Additivitat sind gering, sie liegen alle im Sinne einer Abnahme 
n des Paramagnetismus. VerhialtnismaBig grobe Abweichungen finden 
sich in den Schmelzen. 

4. Die Gitterabstiinde der Mischkristalle sind nahezu additiv. 
Auch in Natrium-Cisium-Schmelzen findet sich nur eine geringe 
_ Volumen-Kontraktion. 





Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1939. 
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Zur Kenntnis der Hydrosulfide und Hydroselenide 
der Alkalimetalle 


Von WourraM TEICHERT und WILHELM KLEMM 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Wihrend man iiber das kristallchemische Verhalten der Alka)j. 
metall-Halogenide sehr gut unterrichtet ist, besitzen wir nur spiirlich. 
Kenntnisse iiber die Gitter, die sich bilden, wenn an Stelle eine 
Halogen-Ions ein edelgasihnliches Ion tritt, das einen Dipol besitz 


Ks interessieren hier besonders die Hydroxyde, Hydrosulfide usy. 


Bei den Hydroxyden ist man iiber das Lithiumhydroxyd gu 
unterrichtet, bei dem sich infolge des Dipols des OH~-lIons ei: 
Schichtengitter ausbildet!). Uber die Strukturen der iibrigen Alkali. 
metallhydroxyde weiB man bisher recht wenig. Sie kommen alk 
in einer Tief- und in einer Hochtemperatur-Modifikation vor. Be: 
der Hochtemperatur-Modifikation des Natriumhydroxyds ha: 
C. D. West?) Hinweise dafiir erhalten, daB NaCl-Typ vorliegt. Wi 
selbst kénnen auf Grund einer Untersuchung, iiber die demniichs' 
berichtet werden wird, mit ziemlicher Sicherheit aussagen, dab auc! 


Kaliumhydroxyd bei héheren Temperaturen in der NaCl-Struktu: 


kristallisiert. Damit wird gleichzeitig das unter groBem Vorbebal: 


mitgeteilte Ergebnis von West fiir Natriumhydroxyd indirekt bestitg.. 
Somit ist beziiglich der Hochtemperatur-Strukturen der Alkal- 
metallhydroxyde schon eine gewisse Kliarung erzielt. Der Dipol der 


OH--Gruppe wirkt sich hier auf die Kristallstruktur iiberhaupt nici! 


aus, da die OH~-Gruppen bei héheren Temperaturen rotieren. Av- 
wirkungen der Dipole sind dagegen mitSicherheit bei den Tieftemperatu:- 
Modifikationen zu erwarten. Hier haben bisherStruktur-Untersuchunz« 
noch nicht zum Ziele gefiihrt. Man kann aber erhoffen, die le! 
wirksamen Bauprinzipien zu erkennen, wenn man 4hnlich gehaute 
Stoffe mit schwiicheren Dipolwirkungen untersucht, d. hb. die Hydro- 


sulfide, -selenide und -telluride. 


') Tu. Ernst, Z. physik. Chem, 20 (1933), 65. 
* C. D. West, J. physik. Chem. 39 (1935), 4953. 
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Uber die Hydrosulfide der Alkalimetalle liegt eine ausfihrliche 
Untersuchung von C.D. West’) vor. Demnach besitzt Cisiumhydrosultid 
(sCl-Struktur, wihrend bei den Hydrosulfiden von Natrium, Kalium 
und Rubidium neben einer Hochtemperatur-Modifikation mit NaCl- 

| Typ eine Tieftemperatur-Moditikation mit einem rhomboedrisch de- 
je F formierten NaCl-Typ auftritt?). Uber die Hydroselenide und Hydro- 
telluride liegen bisher weder priaparative noch réntgenographische 
Untersuchungen vor. 


Nach dem eben Dargelegten war es das Ziel der vorliegenden 
Arbeit, eine systematische Untersuchung der Hydrosulfide, Hydro- 
selenide und Hydrotelluride durchzufiihren, um so einen Kinblick 


il. zu gewinnen, wie Dipolmoment, IonengréBe und Polarisierbarkeit 
he die Gitterstrukturen im einzelnen beeinflussen. Leider gelang es 
les bisher nicht, die Hydrotelluride analysenrein darzustellen. Wir 
zt. erhielten nach verschiedensten Darstellungsversuchen stets dunkel- 
W, vefarbte und stark zersetzte Produkte, deren Analysendaten mit den 
su theoretisch zu erwartenden Werten nicht iibereinstimmten. Dagegen 
ain konnten die Hydroselenide analysenrein dargestellt und réntgeno- 
| graphisch aufgeklirt werden. AuBerdem wurden die Hydrosulfide 
Il noch einmal dargestellt und réntgenographisch untersucht. Dies er- 
 [—  schien einmal notwendig, um ein streng vergleichbares Zahlenmaterial 
‘a: Ff zu erhalten; es erschien ferner erwiinscht, da die priiparativen Angaben 


‘' — | von West spirlich sind und Analysenangaben ganz fehlen. 


I. Darstellung und Analyse der Praparate 


Fiir die Hydrosulfide stehen verschiedene Darstellungsmethoden 
zur Verfiigung. 





1, Kinwirkung von H,S auf Alkalimetalle *). 

ee i 2. Sittigen einer wiiBrigen Lisung von Na,S-9H,O mit H,S*%). 

| 3. Sattigen einer absoluten alkoholischen Lésung von Alkali- 
s- ithylat mit H,S und Fillen mit wasserfreiem Ather oder Benzol®), 


Von diesen Methoden erschien die dritte zur Erlangung einwand- 
treier Priiparate am giinstigsten, da sie nach den Angaben friiherer Au- 
toren einheitlich zusammengesetzte Stoffe liefert. AuBerdem erhilt man 


') C.D. West, Z. Kryst. 88 (1934), 97. 
*) Interessant ist, daB NH,SH anders, und zwar im PH,J-Typ kristallisiert. 
) J. L. Gay-Lussac u. L. J. TH@#narp, Rech. phys. chim. 1 (1811), 200. 
*) P. Sabatier, Ann. chim. phys. 22 (1881), 21. 

) A. Rue, J. chem. Soc. 99 (1911), 558. 
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gleich wasserfreie Produkte, so dafi man diese recht empfindlicho, 
Stoffe nicht zu entwissern braucht. C. D. West gibt zwar an, dap 
sich Natriumhydrosulfid nach dieser Methode nicht darstellen lags. 
da immer ein Oliges Produkt entstehe. Dies diirfte darin begriinde: 
sein, daB der von ihm verwendete Alkohol und Ather nicht hinreicheng 
wasserfrei waren. Benutzt man zur Darstellung des Alkoholats sore. 
fiiltig entwisserten Alkohol und fillt man mit wasserfreiem Ather. 
so erhilt man nahezu analysenreine Priparate. Die Hydrosultide 
lieben sich auberdem durch Lésen in wasserfreiem Alkoho! upd 
Fallen mit Ather reinigen und farblos erhalten. Die Darstellung der 
Hydrosulfide war im iibrigen mit 
D einfachen apparativen Mitteln miv- 
lich, so daB sich eine Besprechung 
an dieser Stelle eriibrigt. 

Dagegen traten bei der Berei- 
tung der Hydroselenide ziemlich 
erhebliche Schwierigkeiten auf; ihre 
Darstellung gelang erst nach einigen 
MiBerfolgen. Da sich nimlich sowohl! 
der Selenwasserstoff wie auch alle 
Leichtmetallselenide an feuchter Luft 
unter Abscheidung von rotem Selen 
zersetzen, miissen die Versuche unter 
peinlichem AusschluB von Sauerstoti 
und Feuchtigkeit durchgefiihrt wer- 
den. Schon Spuren von Sauerstofi 
fiihren zu tief rotgefairbten Produkten. Dies ist besonders stark 
ausgepriigt beim Natriumhydroselenid, schwicher bei der Kalium-., 
Rubidium- und Cisiumverbindung. 


Abb. 1 zeigt die schlieBlich verwendete Apparatur. Bei ihr wird die 
Auflisung des Alkalimetalls in Alkohol, die Umsetzung mit H,Se und die 
Fillung in ein und demselben Raum vorgenommen. 

Ausgegangen wurde von im Vakuum destillierten Alkalimetallen, die 
sich in geschmolzenen, diinnen Glasréhrchen befanden. Unmittelbar vor dem 
Versuch wurde eine Spitze abgebrochen, das Réhrchen in den Ansatz ( der 
vorher getrockneten und mit Stickstoff gefiillten Apparatur gebracht und der 
Ansatz C mit einem Gummistopfen vorschlossen. Nachdem die ganze Apparatur 
evakuiert war, wurde das Metall im Hochvakuum nach A heruntergeschmolzen 
und die Kapillare zwischen C und A abgeschmolzen. Dann wurde der Teil 4 
mit einer Eis-Kochsalzmischung gekihlt und aus D sorgfiltig entwisserter 
Alkohol in kleinen Anteilen zugegeben, mit dem sich das Alkalimetal! zu 
Alkoholat umsetzte. 


























Abb. 1. Apparatur 
zur Darstellung der Hydroselenide 
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Der zur Umsetzung in das Hydroselenid erforderliche Selenwasserstoff 
wurde durch Einwirkung von verdiinnter Salzsiure auf Aluminium -Selenid 
hergestellt. Das Gas passierte Trockengeriite mit CaCl, und P,O, und wurde 
Jann von a aus‘) durch den Zweigwegehahn 1 nach A geleitet. Am Anfang 
der Reaktion wurde das H,Se-Gas mit H, verdiinnt, da die Umsetzung mit dem 
\lkoholat sonst zu heftig ist. Das Gas trat zunidchst bei 3 wieder aus der 
Apparatur aus, um 80 den Teil £ mit H,Se zu fiillen; spiiter wurde es durch 2 ins 
Freie geleitet. Bei der Umsetzung des Alkoholats mit Selenwasserstoff, die ohne 
Kiihlung erfolgte, erwirmte sich die Lésung ziemlich stark. Das Ende erkannte 
man an dem Ausbleiben von Schlieren und am Wiedererkalten des Gefiibes A. 

Nach beendeter Umsetzung wurde Hahn 2 geschlossen, Hahn 3 geiffnet und 
durch Neigen die gesamte Hydroselenid-Lisung durch Wasserstoffiiberdruck 
nach B gedriickt. Dann wurde die Kapillare zwischen A und B abgeschmolzen 
und der aus dem Alkoholat zuriickgebildete Alkohol zuerst im Wasserstrahl 
pumpenvakuum und zuletzt im Hochvakuum abgepumpt. Das auskristallisierte 


Hydroselenid, das je nach seiner Léslichkeit in Alkohol in , 

mehr oder weniger feinkristalliner Form zuriickblieb, wurde 

schlieBlich bei etwa 50° getrocknet. = 
Analyse. Zur Analyse wurden die Hydro- 








sulfide in destilliertem Wasser gelést, nach Zugabe 
von Ammoniak mit H,O, oxydiert und mit BaCl,- 
Lésung gefillt. Das Alkalimetall wurde an einer 
zweiten Probe nach Ansiiuern mit verdiinnter Salz- 
siure in iiblicher Weise als Chlorid bestimmt. 

Bei den Hydroseleniden wurde die Analysen- 
substanz, die sich in einer unter Stickstoff ab- 
geschmolzenen Ampulle gemiiB Abb. 2 befand, sofort nach dem 
Offnen in einen mit Schliffstopfen versehenen Erlenmeyerkolben ge- 
worfen, in dem sich konzentrierte HNO, + rauchende HNO, im 
Verhaltnis 5:1 befand, und der Kolben sofort verschlossen. Die 
Reaktion geht stiirmisch vonstatten, wird aber durch die kleine 
Offnung der Ampulle in maBigen Grenzen gehalten. Nach einigen 
Stunden, am besten nach Stehenlassen iiber Nacht, wurde die Lisung 
zuerst auf dem Sandbad, zuletzt auf dem Wasserbad zur Trockne 
eingedampft. Der Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen, und 
das Selen in iiblicher Weise aus der Salzsiurelésung mit Hydrazin 
ausgefallt. Die Alkalibestimmung erfolgte wie bei den Hydrosulfiden. 








Abb. 2. Ampulle 
mit Substanz 


Il. Die réntgenographische Untersuchung der Praparate 


Nach Wesr kristallisieren Natrium-, Kalium- und Rubidium- 
Hydrosulfid bei Zimmertemperatur in einem rhomboedrisch verzerrten 





') Der Zweiwegehahn 1 wurde zuniichst so gestellt, daB die Verbindung 
von @ nach d often war, um so die Luft aus den Bohrungen zu entfernen; erst dann 
wurde durch Drehen von 1 der Weg in die Apparatur freigegeben. 
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Tabelle 1 
Analysenergebnisse 

Alkalimetall *, Chalkogen °, 
NaSH fr 0 BR 
KSHe. 542 =: 
RbSH z 731 a: 
cst | get mt a 
NaSeH Rr 39°3 767 
KSeH fer 328 a 
RbseH | fey 517 a7 
cose | get af eet 











Kochsalztyp, bei héheren Temperaturen in der kubischen Kochsalz- 
struktur. Fir Caesiumhydrosulfid wurde CsCl-Struktur gefunden. 
Diese Angaben von West konnten wir in jeder Weise bestitigen. 
AuBerdem fanden wir, dab Hydroselenide sich strukturchemisch 
genau so verhalten wie die Hydrosulfide. 

Fiir die Aufnahmen benutzten wir Kupfer-Ke-Strahlung. Als Kamera 
diente fiir die Aufnahmen bei Zimmertemperatur eine SIEMENS-Kamera you 
57,3 mm Durchmesser, fiir die Hochtemperaturaufnahmen eine heizbare Kamera 
von SEEMANN von 120mm Durchmesser. Fiir die Korrektur der Kamera wurde 
den Substanzen NaCl als Eichsubstanz beigemischt. Da es uns bei den rhombo- 
edrischen Strukturen darauf ankam, die Abweichung von der kubischen Struktur 


méglichst genau zu erfassen, haben wir bei der Auswertung auf die Ermittlung 
des Achsenverhiltnisses besonders grobe Sorgfalt verwendet. 


Die erhaltenen Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabellen 2, 
3, 4 und 5 zusammengefabt. Beziiglich der Bezeichnungen folgen 
wir der Nomenklatur von West und bezeichnen mit a und @ die 
Dimensionen der rhomboedrischen Zelle mit Z = 1, mit a’ und ¢ 
die des hexagonalen Prismas mit Z = 3 und mit a” und e&” die flichen- 
zentrierte rhomboedrische Zelle mit Z = 4. Die erhaltenen Gitter- 
konstanten sind in Tabelle6 zusammengestellt. Diese Tabelle ent- 
hilt auch die von Wrst angegebenen, wohl etwas weniger genaue! 
Werte. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung durchaus befriedigen¢. 
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Zur Kenntnis der Hydrosulfide usw. 


W. Teichert u. W. Klemm. 
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Tabelle 6 








a’ vi c/a’ a a a” oo 
NaSH 4,46, 915 2,05, 3,99, 67° 56’ 5,98, 96° 21’ 
4,46) 9,12 2,046 3,986 68° 05° 5,98 96° 30° 
KSH 4,95, 9,91 2,00, 4,36, | 69° 02’ | 6,61, | 97° 09 
4,95 9,94 2,005 4,374 689 51’ 6,60 | 97° 09 
RbSH | 5,17, | 10,33 1,99, | 4.55, | 69° 08° | 6,89, | 97° 13’ 
§.15 10,26 1,990 4,525 | 69° 20’ 6,85 97° 20° 
NaSeH 4,65. 952 2,04, 4,15, 68° 04’ 6,24, | 96° 27’ 
KSeH 5,13, | 10,22 1,99, 4,51, | 69° 18’ 6,83, 97° 2)’ 
RbSeH 5,37, 10,44 1,94, 4,664 70° 24’ t12. | 98° 07’ 




















Ill. Besprechung der Ergebnisse 


Vergleich der Gitterdimensionen der deformierten und 
der undeformierten NaCl-Struktur. Fiir den Vergleich der a’- 
Werte mit den a-Werten der kubischen Modifikation muBten die 
Werte der Hochtemperatur-Modifikation auf Zimmertemperatur um- 
gerechnet werden. Dazu benutzte man auf Grund der Radienbezie- 
hungen (vgl. unten) fiir die Hydrosulfide die Ausdehnungskoeffizienten 3 
der Alkalimetallbromide, fiir die Hydroselenide dagegen #-Werte, 
die zwischen denen der Bromide und Jodide lagen. Die so er- 
haltenen Werte sind zusammen mit den a”-Werten der Tieftemperatur- 
Modifikation (@;,om»,) in Tabelle 7 zusammengestellt. Wie man sielit, 
sind die Unterschiede gering. Die rhomboedrischen Gitterabstiinde 
sind eine Kleinigkeit geringer. 


Tabelle 7 




















kub. red. 
4 homb. auf 900 ’XH- 
NaSH 5,99 6,02 2,03) 
KSH 6,61 6,62 1,98 | 1,98 
RbSH 6,89 6,92 1,97 ( (Br- = 1,96) 
sSH a 4,30,2) | 1,97 
NaSeH 6,24 6,26 Tr 
KSeH 6.84 6.87 2,10 | 51 99) 
KbSeH 7,12 7,16 2,09 (*) 5 = 5'o0) 
CaSeH ~- 4,43, *) | 2,08 en 





Die lonen-Radien der SH-- und der SeH~-Gruppe. Da 
die Unterschiede zwischen den kubischen und rhomboedrischen Gitter- 
abstiinden gering sind, geniigt es fiir die Ermittlung der Anionen-Radien, 


') Die klein-kursiv gedruckten Zahlen sind die von WEsT angegebenen. 
*) CsCl-Typ. | 
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yon der kubischen Form auszugehen. Die so erhaltenen Radien sind 
in der Tabelle 7 ebenfalls enthalten. Die Tabelle zeigt, daB die Radien 
von der Kalium- zur Casium-Verbindung sich kaum indern, wihrend 
sich aus der Natrium-Verbindung etwas héhere Werte ergeben. Der 
Gesamtmittelwert fiir das SH~-lon stimmt, wie schon West bemerkt 
hat, mit dem des Br~-lons nahezu iiberein; der des SeH~-Ions liegt 
zwischen den Werten fiir das Br~- und das J~-Ion. 


Die Volumen-Inkremente. Ganz ihnliche Ergebnisse erhiilt 
man fir die Volumen-Inkremente. Hier sind die rhomboedrischen 
Formen deutlich engriumiger als die kubischen. Zur Ableitung der 
Anionen-Inkremente wurden die rhomboedrischen Formen benutzt, 
da nur sie bei tiefen Temperaturen stabil sind. Zieht man von 
den auf 7 =O° umgerechneten Molekularriiumen die Brirz’schen In- 
kremente !) fiir die Alkalimetall-lonen ab, so erhalt man, wie Tabelle 8 
zeigt, fiir das SH~-Ion ein Inkrement, das dem des Brom-lons nahe 
kommt und fiir das SeH~-Ion einen Wert, der zwischen dem des 
Br7-- und dem des J~-lons liegt. 


Tabelle 8 
Molekular-Volumina und Anionen-Inkremente in em® 











Mol.-Vol. t = 20° Mol.-Vol. Anionen- 

rhomb. kub. T' = (0° Inkrement 
NaSH 31,9 33,1 31,1) 24,6) 
KSH 42.5 44,0 41,42) 254 245 
RbSH 48,3 | 50,2 47,0 %) 27,0 ( (Bro = 25) 
CsSH = 48,3 46,8 20,8 
NaSeH 36,1 37,2 35,0 %) 28,5 99 
KSeH 47,2 49,1 45,8 *) 29,8 Br- = 2% 
RbsSeH 52,8 55,6 51,2%) st is. an 
JsSeH =e 53,0 51,5 On we = 04) 














Interessant ist der Vergleich dieser Werte mit den doppelt 
negativ geladenen Ionen X*~ und den neutralen Mole- 


kiilen H,X: 


_ a HS- H,S Se?— HSe- H,Se 
28 24,5 27 34 29 30 em? 


Aus der vorstehenden Zusammenstellung *) der Volumen-Inkremente 
folgt, daB beim Ubergang X2- —-» HX™~ der Einbau des H*-Ions 


') Vgl. dazu W. Bitz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934. 

*) Fiir die rhomboedrische Form. 

*) H,X-Volumina nach W. Bitz, Raumchemie; X*~- Werte nach W. KLEMM, 
H. SopoMaNN u. P. LANGMESSER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 281. 
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in das X*~-lon stirker kontrahierend wirkt, als die Abnahme de, 
Gitterkrafte vom Me,X- zum MeHX-Gitter. Dagegen wirkt sich der 
kontrahierende EinfluB des Kinbaus des zweiten H*-Ions raumchemisc}, 
nicht mehr aus, da die Gitterkrifte in den Molekiilgittern der Cha). 
kogenwasserstofie sehr viel geringer sind als in den Ionen-Gittery 
der Alkalimetall-Hydrochalkogenide. Hier nimmt das Volumen sogar 
zu, bei dem niedriger siedenden Schwefelwasserstoff stiarker als be; 
dem héher siedenden Selenwasserstoff. 

Die Rhomboeder-Winkel bei den Tieftemperatur-Modi- 
fikationen. Sowohl die SH-- als auch die SeH~-Gruppe sind 
Dipole; voraussichtlich ist das Dipolmoment des SH~-lons gréfer 
als das des SeH~-lons. Bei héheren Temperaturen werden diese 
lonen rotieren, so daB ihre Dipolmomente die Gitterstruktur nicht 
wesentlich beeinflussen. Es ist daher nicht auffiallig, daB sich bei 
hohen ‘'emperaturen NaCl-Strukturen ausbilden. Bei tiefen Tem- 
peraturen dagegen, bei denen die Rotation gehemmt oder ganz unter- 
driickt ist, werden Gitter entstehen, bei denen eine energetisch und 
riumlich méglichst giinstige Lage dieser Dipole im Gitter erméglicht 
wird. Der niichstliegende Gedanke ist wohl der, daB die durch diese 
Dipole bedingte Abweichung von der kubischen Symmetrie sich dort 
am stirksten auswirkt, wo die Gitter mit den kleinsten Kationen 
vorliegen; denn der EinfluB der Dipole nimmt bekanntlich mit steigen- 
der Entfernung ziemlich schnell ab und auBerdem sollte sich eine 
méglicherweise vorhandene Abweichung der SH~- und SeH~-lonen 
von der Kugelgestalt gegeniiber kleinen, weniger deformierbaren 
Kationen stirker auswirken als gegeniiber groBen, stark deformier- 
baren. Ferner sollte die Abweichung des Rhomboederwinkels von 
90° von den Hydrosulfiden zu den Hydroseleniden abnehmen. Denn 
einmal sind bei diesen die Gitterabstinde gréBer; auBerdem diirfte 
das SeH~-Ion, wie schon erwiahnt, das kleinere Dipolmoment besitzen. 

Die Erfahrung erweist jedoch durchweg das Gegentei!l 
dieser Annahmen. Wie die Tabelle 9 zeigt, nimmt die Abweichung 
von der kubischen Symmetrie sowohl bei den Hydrosulfiden als auch 
besonders bei den Hydroseleniden von der Natrium- zur Rubidium- 
Verbindung deutlich zu. Der Erwartung widersprechend ist ferner 
die Tatsache, daB die Abweichung des Rhomboeder-Winkels von 90° 
bei den Hydroseleniden gréBer ist als bei den Hydrosulfiden, Diese 
Ergebnisse zeigen, daB die Abweichung dieser Gitter von der kubischen 
Symmetrie nicht einfach durch die Einwirkung von Dipolen aut 
Ionenladungen zu erkliren ist. Vielmehr scheinen die Verhiltunisse 


















W. Teichert u. W. Klemm. Zur Kenntnis der Hydrosulfide usw. 









Tabelle 9 
Rhomboeder- Winkel 





















































T 
h | 8H A SeH 
Na | 96°21’ 7 96° 27’ 
: 4 | 48’ 54’ 
K 97° 09’ 12’ 97° 21’ 
. J 4’ (1) 46’ 
» Rb 97° 13’ 54’ 98 ° O7’ 
: verwickelter') zu liegen. Vielleicht spielt die Polarisierbarkeit der 
, Ionen eine wesentliche Rolle. Da die rhomboedrischen Gitter niim- 
lich engriiumiger sind als die kubischen, mu bei ihnen auch der 
van DER Waats’sche Anteil zur Gitterenergie gréBer sein, der ja 


uy. a. von dem Produkt der Polarisierbarkeiten der beiden Ionen 
abhiingt. Es wird demnach z. B. bei den Hydroseleniden mehr aus- 
machen als bei den Hydrosulfiden. Dies liBt sich allerdings in den 
Kinzelheiten noch nicht voll iibersehen. Es wird vielmehr der 
weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben miissen, die hier mab- 
gebenden Faktoren im einzelnen zu erfassen. C. D. West hat Ver- 
suche iiber die Doppelberechnung und die thermische Ausdehnung 
angekiindigt, die zu einer Klirung der hier vorliegenden Fragen 
fiihren kénnen. Wir selbst wollen noch die Umwandlungstempera- 
turen und -wirmen bestimmen. Vorliiufige Versuche von West haben 








niimlich auch hier das auffillige Ergebnis geliefert, da’ die Umwand- 
lungstemperatur von NaSH (~ 90°) niedriger ist als die von KSH 
(~ 170"). 


Zusammenfassung 
1. Die Hydrosulfide und Hydroselenide von Natrium, Kalium, 
Rubidium und Cisium wurden analysenrein dargestellt. 
2. Es wurden folgende Strukturen gefunden: 


a) eine rhomboedrisch verzerrte Kochsalzstruktur besitzen bei 
Zimmertemperatur: NaSH, KSH, RbSH, NaSeH, KSeH und RbSeH. 





') DaB hier keine einfachen Verhiiltnisse vorliegen, ergibt sich aus dem 
(rang der Differenzen 4 der Winkel, die ebenfalls in Tabelle 9 verzeichnet 
) sind. Es fillt hier die verhiltnismiBig kleine Differenz zwischen KSH und RbSH 
auf, der eine wesentlich gréBere Differenz zwischen KSeH und RbSeH gegen- 
liber steht. Diese Kleinheit der Differenz zwischen KSH und RbSH kann nicht 
durch einen Fehler bei der Auswertung vorgetiiuscht sein. Sie folgt vielmehr 
aus den yon uns erhaltenen Aufnahmen zweifelsfrei. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 
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b) Bei héheren Temperaturen besitzen diese Verbindungen Koch. 
salzstruktur. 

c) CsCl-Struktur besitzen CsSH und CsfseH. 

3. Der Radius des SH~-Ions entspricht dem des Br7-Ions, de, 
des SeH~-Ions liegt zwischen dem des Br~- und dem des J~-Jons 
Das gleiche gilt fir die Volumen-Inkremente. 


4. Die Abweichung des Rhomboeder-Winkels von 90° steigt yoy 
den Natrium- zu den Rubidiumverbindungen und von den Hydro. 
sulfiden zu den Hydroseleniden. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An. 
organische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1939. 
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Uber wasserfreies Aluminiumperchlorat 
Von E. G. Hackensere und H. UnicH?) 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Unter allen Aluminiumsalzen ist voraussichtlich das Perchlorat 
dasjenige, welches in nichtwiBrigen Lisungsmitteln am_ stirksten 
ionisiert und dazu gut ldslich ist. Seine Lisungen wiirden inter- 
essante Studien iiber das Verhalten dreiwertiger lonen in Medien 
niederer Dielektrizitétskonstante gestatten. Ferner wiirden wasser- 
freie Liésungen dieses Salzes relativ giinstige Aussichten zur elektro- 
lytischen Abscheidung von Al-Metall bei niederen Temperaturen 
bieten. Vielleicht kénnte Al(ClO,), bei derartigen Elektrolysen die- 
selbe Rolle ttbernehmen wie der Kryolyth bei der Al,O,-Elektrolyse. 
Derartige Uberlegungen bestimmten uns, die Herstellung des wasser- 
freien Aluminiumperchlorats zu versuchen. 

Zu Beginn unserer Arbeit waren im Schrifttum nur Angaben 
liber fehlgeschlagene Versuche, wasserfreies Al(ClO,), herzustellen, 
zu finden. So gelang es DosrossERpDow und Erpmann?) nicht, das 
Salz durch Entwissern von wasserhaltigem Perchlorat zu gewinnen, 
und dasselbe gilt fiir CHanry und Mann, sowie Beau und Mann’), 
Diese Autoren haben Lésungen von wasserfreien Al(ClO,), in ,,Cello- 
solve“ (Monoiithylitther des Athylenglykols) durch anodische Auflisung 
von Aluminium in einer Bleiperchloratlésung hergestellt und untersucht. 
Sie vermochten aber aus ihnen das Salz nicht abzuscheiden. Ferner 
haben sie (Bean und Mann) eine Lésung von AgClO, in Cellosolve 
mit einem Uberschu8 von amalgamiertem Aluminium umgesetzt. Die 
Reaktion verlief bei Raumtemperatur allerdings iuBerst langsam und 
lieferte erst nach 13 Monaten eine reine Al(ClO,),-Lésung. 

Nach Beendigung unserer Experimente wurden wir mit einer 
Arbeit von Motes und Barcra*) bekannt, in welcher gezeigt wird, 


') D 82. 

*) D. DoBRossERDOW u. E. ERDMANN, Ukrain. chem. J. [ukrain.: Ukrainski 
chemitschni Shurnal) 2 (1926), 130. 

*) A. L.CHaney u. C. A. MANN, J. physic. Chem. 35 (1931), 2289; J. L. BEAL 
u. C. A. Mann, J. physic. Chem. 42 (1938), 26.. 


*) E. Motes u. J. GONZALEZ DE Barcia, An, Soc. espafi. Fysika Quim. 34 
(1936), 802. 


oh. 
‘ 
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da8 das Aluminiumperchlorat-6-Hydrat im Hochvakuum iiber Pho. 
phorpentoxyd bei 80° in 104 Stunden in das 3-Hydrat und diese 
wieder bei 155° in 98 Stunden in das wasserfreie Salz tibergeh;: 
doch wurde mit dieser Substanz lediglich eine Dichtebestimmuns 
durchgefiilirt (2,209 bei 18°). Der Befund von Moxzs und Barc, 
widerspricht allerdings den Angaben der vorgenannten Forscher 
Beat und Mann betonen ausdriicklich, daB alle Versuche, das Saly. 
hydrat durch Wirme und Vakuum zu trocknen, zur Zersetzung fiihrtey, 
und daB ‘Trockenmittel, wie Phosphorpentoxyd, das Wasser nicht 2, 


entfernen vermégen. 

Es schien uns, angesichts der Fehlschlige der genannten Ay. 
toren aussichtsvoller, auf einem durchweg wasserfreien Weg yor. 
zugehen. Wir erhielten, so wie im folgenden gezeigt wird, allerding, 
kein reines Al\ClO,),, aber ein Al(ClO,),-reiches wasserfreies Priiparat, 
das wir zu einigen elektrochemischen Versuchen verwandten. 


|. Versuche zur Darstellung von wasserfreiem Al(CIO,), 


Die bei den Versuchen benutzte wasserfreie Uberchlorsiure wurde nach 
der Methode von VORLANDER und SCHILLING') aus Kaliumperchlorat und 
Schwefelsiiure hergestellt, und in einer Normalschliffapparatur direkt auf dic 
zu behandelnden Substanzen aufdestilliert. Die Destillation ist vollstindig 
gefahrlos, wenn man darauf achtet, daB der Destillationskolben nicht tiefer in 
das Heizbad eintaucht, als innen die Fliissigkeit steht. Sonst wiirde der Uber. 
chlorsiuredampf zu hoch erhitzt und sich unter Umstinden explosiv zersetzen. 
AuBerdem darf die Siure nicht mit organischen Verbindungen in Beriihrung 
kommen. Dies wird erreicht, wenn man die Schliffe der Apparatur nicht fettet 
und ausreichende alkalische Absorptionsvorlagen vor die Vakuumleitung legt. 


1. Aus Aluminium und Uberchlorsaure in Lésung 


Zuerst wurde versucht, wasserfreie Uberchlorsiure mit einer 
geeigneten Fliissigkeit zu verdiinnen und in diesem Gemisch dann 
metallisches Aluminium aufzulésen. Es wurden Mischungsversuche 
von einigen organischen Fliissigkeiten mit Uberchlorsiiure  vor- 
venommen, indem 10 cm® der betreffenden Substanz mit 1 cm* Uber- 
chlorsiure versetzt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefaBt. Auf Grund dieser Versuche wurde Methanol als 
Lisungsmittel gewihlt. Das mit Quecksilber aktivierte Aluminium 
liste sich teilweise in dem Alkohol—Uberchlorsiure-Gemisch aut. 
Nach dem Abfiltrieren des Riickstandes und dem Abdampfen des 
unverbrauchten Alkohols entstanden hochviskose Produkte, die nebe 


') D. VORLANDER u. R. vy. SCHILLING, Liebigs Ann. Chem. 310 (1899), Sb. 
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Tabelle 1 


Verhalten einiger organischer Fliissigkeiten zu wasserfreier Uberchlorsiure 


Ss. 























































ES 
nt, e eg ore 
ab Lésungsmittel Léslichkeit Reaktion Bemerkungen 
hg . 
IA Azetonitril | mischbar miBige Reaktion Gelbfirbung 
| Azeton mischbar heftige Reaktion Verharzung 
a. Methanol | mischbar | heftige Reaktion — 
Z- Hexan _ nicht mischbar | --- Verharzung 
Dioxan | _ | explodiert 
a, Anilin — explodiert -— 
AV Pyridin — explodiert 
, Aluminiumperchlorat betriichtliche Mengen Methylat und Alkohol 
: enthielten. Es gelang nicht, sie aus fliissigem SO,, Azetonitril, Azeton, 
Benzol, Nitrobenzol oder Schwefelkohlenstoff umzukristallisieren. 
t | 2. Aus Aluminium-Methylat und Oberchlorséure 
Es wurde sodann die lisliche Form des Methylates') mit iiberschiissiger 
gasformiger Uberchlorsiure behandelt. Bei héherer Temperatur (80°) trat Ver 
kohlung ein. Bei Zimmertemperatur entstanden wieder hochviskose Produkte 
ibnlicher Zusammensetzung wie bei den vorhergehenden Versuchen. ks gelang 
n " - . 
auch hier nicht, das iiberschiissige Methylat zu entfernen. Da auBerdem die 
( 
Substanzen mit der Zeit dunkel wurden und immer ein Estergeruch autftrat, 
4 woraus auf gleichzeitige Wasserbildung zu schlieben ist, wurde dieser Weg 
: verlassen und versucht, die Verbindung aus rein anorganischen Komponenten 
aufzubauen. 
’ 4 3. Aus Aluminium-Hydroxyd und Ammoniumperchlorat 
g . Es wurde versucht, nach der gleichen Methode, nach der SMitH und 
t Harpy?) die Erdalkaliperchlorate herstellen konnten, auch Al-Perchlorat zu 
: gewinnen. Al-Hydroxyd wurde mit gepulvertem Ammoniumperchlorat gemischt 
und mehrere Tage auf ungefiihr 250° erhitzt. Es war keine Reaktion fest- 
zustellen. 
; 4. Aus Aluminium und Oberchlorsaure 


Aluminiumgrie8 wurde mit wenig Quecksilberchlorid aktiviert und dann 
wasserfreie Uberchlorsiure aufdestilliert. Nach lingerer Zeit wurde die Siure 
durch einen kriftigen Stickstoffstrom verjagt. Es hatten sich geringe weibe 
Krusten gebildet, die zum gréBten Teil aus Perchlorat bestanden. Obwobh! 
dieser Weg, zum Perchlorat zu gelangen, einige Aussichten zu bieten schien, 
wurde er wegen der verhiltnismiBig groBen Explosionsgefahr nicht weiter 
verfolgt. 





a 


5. Aus Aluminium-Chlorid und Oberchlorsaure 
Es wurde nun versucht, das Perchlorat durch Behandeln der 
Halogenide mit fliissiger Uberchlorsiiure herzustellen. Das Bromid 
und das Jedid kommen dafiir nicht in Frage, da sie zu leicht oxy- 


') H. MEERWEIN u. R. Scumipt, Liebigs Ann. Chem. 444 (1925), 231. 
*) G. F. Siva u. V. R. Harpy, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 1. 
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dierbar sind, ebenso wie die entsprechenden Halogenwasserstoffe, (i, 
sich ja bei einem Umsatz bilden miiBten. Da das kiufliche Chloriq 
nicht rein genug ist, bzw. beim Umfiillen schon Feuchtigkeit anzieh: 
wurde es umsublimiert, oder aus Aluminium und Chlorwassersto# 
rein hergestellt. Der Umsatz ist wesentlich abhingig von der Giite 
und dem Verteilungsgrad des verwendeten Chlorids. Als am beste; 
geeignetes Ausgangsprodukt erwies sich ein Priaparat, welches ays 
HCl und Reinst-Al hergestellt und durch ein elektrisch geheizte; 
Rohr dampfférmig bis in die Mitte eines luftgekiihlten weiten Kolbens 
gefihrt wurde, wie in Abb. 1 dargestellt ist. Wir erhielten so ein 
feinkristallines, rein weiBes Produkt. Wurde das AlCl, zu Leitfihig. 
keitsmessungen verwandt, so wurde es anschlieBend an die Konden- 
sation noch im Stickstoffstrom ausgeheizt, um das adsorbierte H(| 
auszutreiben’), und in Ampullen eingeschmolzen. 

Auf 40—50g dieses Chlorids 














‘ 
lo , saan a wurde Uberchlorsiaure aus 100 bis 
Tn a Meron 20° \. 150 g Kaliumperchlorat aufdestil- 
Abb. 1. Apparatur liert. Nach einiger Zeit wurde die 
zur Herstellung von AICI, iiberschiissige Uberchlorsiure wie- 


der durch einen Stickstofistrom 
vertrieben, zum SchluB unter vorsichtigem Erwirmen mit einem Fobn. 
Die entstandenen Produkte bestanden aus einem Gemisch von Chlorid 
und Perchlorat. Es wurde vergeblich versucht, das AlCl, mit Azeton, 
Ather, Athylenchlorid, Athylenbromid, Chlorbenzol, Nitrobenzol, 
Toluol, Xylol oder fliissigem SO, auszuziehen, oder die Rohprodukte 
daraus umzukristallisieren. Jedoch konnte der gréBte Teil des 
Chlorids durch Sublimation entfernt werden. Nach dem Absubli- 
mieren betrugen die Ausbeuten noch 10—15 g. Die Analysen 
zeigten, daB es sich um Produkte mit ungefihr 75°/, Perchlorat 
und 5—15°/, AIC], handelte. Der Al-Gehalt war immer hoher, als 
der vorhandenen Anionmenge entsprach. In der Tabelle 2 sind 
einige Analysen zusammengestellt. Auf Grund des hohen Al-Ge- 
haltes und des Fehlbetrages gegen 100°/, ist anzunehmen, daf die 
Produkte oxyd- bzw. hydroxydhaltig sind. Es ist méglich, dab das 
Oxyd durch Zersetzung des Perchlorates beim Absublimieren des 
Chlorids entstanden ist. Doch kann auch schon beim Behandeln 
mit HClO, Wasser aufgenommen worden sein, welches dann beim 


Absublimieren des AICI, zur Zersetzung von Perchlorat gefiihrt hat. 


In der Uberchlorsiure besteht bekanntlich ein Gleichgewicht zwischen 





1) M. C. BosweELu u. M. R. McCLANGHLIN, Canad. Res. J. 1 (1929), 401. 
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Tabelle 2 


Analysenbeispiele der perchloratreichen Substanzen 











Substanz | Al ClO, Cl Summe Al-UberschuB 
Nr. “lo "lo "le "le le 
102 13,5 | 69,1 5,3 87,9 6,1 
96 i) 67,2 19,5 98,8 1,0 
7O 13,0 73,1 4.4 90.0 5,2 
4? 0,1 | 76,7 | 0,8 87.5 2,3 








ee ee 


a <TC et Th le I tla, Oe, 








HCIO,, C1,0, und H,O. Da sich nun das ClO, dauernd in ClO, 
und O, zersetzt, und somit aus dem Gleichgewicht ausscheidet, wird 
die Siure mit der Zeit wasserreicher. Verstiirkt kann dieser Vor- 
gang noch dadurch werden, daB AIC], und das entstehende Per- 
chlorat Wasser aufnehmen, wodurch das Gleichgewicht auch von 
dieser Seite aus gestért wird. Im Gasraum des Reaktionskolbens 
war gegen Ende der Reaktion meist die gelbe Farbe des ClO, zu 
beobachten. Bei verschiedenen Versuchen war auch die Substanz 
an einigen Stellen hellbraun. Einmal erfolgte beim plétzlichen Be- 
lichten des noch warmen ReaktionsgefiiBes eine heftige Explosion. 
Dies steht in Einklang mit der Beobachtung von Boorn und Bowen ?), 
die feststellten, daB ClO, bei etwas erhéhter Temperatur durch 
Lichteinwirkung explodieren kann. 

Versuche, das Perchlorat im Vakuum einer Quecksilberpumpe 
vom Oxyd und Hydroxyd abzusublimieren, fiihrten nicht zum Erfolg, 
da zuvor Zersetzung eintrat. 


Tabelle 3 


Lésungsversuche eines Perchlorates mit 13°), Al, 70°/, ClO, und 5°), Cl 











Losungsmittel | Léslichkeit Wirmeentwicklung  Bemerkungen 
Athanol sehr leicht sehr stark -- 
Ather | etwas — Riickst. braun 
Azeton leicht stark Verharzung 
Azetonitril leicht stark - 
Benzol nicht merklich — Riickst. braun 
Dichlorithan etwas —- Riickst. braun 
Kisessig | langsam ~— ~ 
Formamid leicht stark : 

Hexan nicht merklich — tiickst. braun 
Methanol | sehr leicht sehr stark — 
Nitrobenzol leicht mittel 

Wasser leicht stark 











‘) H. Boor u. E. J. Bowen, J. chemic. Soc. 127 (1925), 510. 
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Die Substanzen, die nach dem Absublimieren des Aluminiy,. 
chlorids erhalten wurden, waren rein weib, pulverférmig, und ge}, 
hygroskopisch. Bei gewéhnlichem Druck zersetzten sie sich unter 
Abgabe von Uberchlorsiure, bzw. deren Zerfallsprodukten teils unte; 
Verpuffen, teils langsam bei ungefiihr 200—240°. Endprodukt diese, 
Zersetzung war das Oxyd. Auf der Spatelspitze und im Glib. 
réhrehen war der Zerfall beim schnellen Erhitzen explosionsartiy 
vor allem bei der Anwesenheit von organischen Stoffen. 

Mit diesen Produkten wurden Lésungsversuche in verschiedeney 
Lésungsmitteln durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 3 zusammen. 
gestellt sind. 


ll. Leitfahigkeitsmessungen 


Mit den erhaltenen perchloratreichen Substanzen wurden Leit- 
fihigkeitsmessungen in einigen organischen Lésungsmitteln durch- 
gefiihrt. Auf Grund der Lésungsversuche (Tabelle 3) wurden als 
Lésungsmittel Nitrobenzol, Azetonitril und der Monoithylather de; 
Athylenglykols gewihlt. Die Dielektrizitiitskonstanten dieser Lésungs. 
mittel sind bei 25° C: 34,5, 36,7 und 29,5. 

Die verwendeten Lésungsmitel wurden sorgfiiltig gereinigt. Nitro- 
benzol wurde viermal im Olpumpenvakuum iiber P,O, fraktioniert und 
schlieblich noch einmal ohne Zusatz destilliert. Die Eigenleitfihigkeit bei 2° 
war danach geringer als 5-10~7 Ohm~!em~'. Azetonitril wurde mebr 
mals tiber P,O, fraktioniert, dann im Stickstoffstrom destilliert. Die Leitfihig- 
keit wurde zu weniger als 5-10-7 Ohm—'! cm! bestimmt. Der Glykolither 
wurde iiber Kalziumspiinen getrocknet, zweimal fraktioniert und im Stickstof- 
strom destilliert. Nach dieser Behandlung betrug die Leitfihigkeit bei 2 
15-107 Ohm~!' em~*. Als Aluminiumchlorid wurde das ausgeheizte 
Produkt genommen, dessen Herstellung oben beschrieben ist. Eine Analyse 
ergab 79,76°), Cl und 19,8°), Al gegeniiber 79,78°/, Cl und 20,22°/, Al theo 
retisch. 

Die Messungen wurden mit einer WHEATSTONE’schen Briicke nach der 
Wechselstrommethode von KOHLRAUSCH ausgefiihrt. Wechselstromquelle war 
ein Induktorium, Nullinstrument ein Telefon. Die MeBzelle befand sich wiihrend 
der ganzen Messung in einem Thermostaten von 25° C. 


Bei den Messungen wurde zu einer bestimmten Menge Perchlorat 
in kleinen Portionen Chlorid zugesetzt, und dann nach dem Aul- 
lésen die jeweilige Leitfihigkeit bestimmt. Schiitteln in einer am 
Thermostaten angebrachten Schiittelvorrichtung beschleunigte das 
Auflésen und den Konzentrationsausgleich. Im allgemeinen wurde 
bis zu Konzentrationen von 4—5 Mol-°/, gemessen. Die Ergebniss¢ 
von 5—6 Mebreihen wurden in ein Dreiecksdiagramm als Funktio! 
der Mol-Prozente des Chlorids, Perchlorats und des Lésungsmitte!s 
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Sodann wurden in dem Dreieck die Linien gleicher 
hr [  ,.Werte entworfen und bis zur Perchloratseite des Diagramms extra- 


er poliert. 50 ergab sich die Leitfiihigkeit verdiinnter Lisungen des 

er Aluminiumperchlorats in den drei Lésungsmitteln. 

er Als Beispiel seien die Zahlenwerte einer MeBreihe angefiihrt (Tabelle 4). 

h. Das verwendete Produkt hatte die Zusammensetzung: Al 12,07°/,, ClO, 67,19°% 4, 

‘0 (] 19,54°,,. Aus der Analyse und der Einwaage berechnete sich die Al(ClO,),- 
Menge zu 0,7038 g und die Chlorid-Menge zu 0,2362 g. In der ersten Spalte 

en Tabelle 4 

n- Beispiel einer MeBreihe zur Bestimmung der spezifischen Leitfihigkeit 


eines Gemisches von AIC], und Al(ClO,), in Nitrobenzol 
Anfangseinwaage: 64,62 g Nitrobenzol (0,5249 Mol), 0,9608 g Substanz, 
darin 0,7038 g Al(C1O,), (0,002167 Mol) und 0,2362 g AICI, (0,001771 Mol) 


























Widerstandskapazitit der MeBzelle C = 0,2976. ‘lemperatur ¢t = 25° C 
- Zuwaage | 
4 ‘ ‘ ' )4 
f “a a AICI, AICI, Tn AIC], Al(ClO,), x + lf 
7 ing Gesamting Mol. Mol-°/,  Mol-°/, Ohm! em"! 
F a 0,2362 | 0,0018 | 0,5289 0,335  0,4090 3,606 
0,3330 0,5692 0,0043 0,5314 0,803 0,4070 1,783 
01704 | 0,7395 | 0,0055 | 0,5327 1,041 0,4061 334 
| 0,2573 0,9968 | 0,0075 0,5346 1,395 0,4046 6,196 
4 ; 0,1603 11571 | 0,0087 | 0,5358 1,620 0,4037 6,751 
a 01592 | 1,3163 | 0,0099 05370 | 1,838 — 0,4028 7,257 
| : 0,1596 1,4759 0.0111 0,5382 2,057 0,4020 7,762 
. : 0,1990 1,6749 0,0126 0,5397 2,327 0,4006 8,341 
0,1178 1,7927 0,0134 0,5405 2,486 0,400] 8,707 
: 0,3078 2,1005 0,0155 0.5429 2,901 0,3985 9,457 
P der Tabelle 4 ist die jeweilige Zuwaage an AIC\, f 
aufgefiihrt, in der zweiten der Gesamtgehalt der ap \\\, | 
. : Liésung an Aluminiumchlorid in Gramm. Es folgt ~~ 4 Aetontrl,__ 1y, 
' : , ‘ 4 if 
;' in Spalte 3 die daraus berechnete Molenzahl (n) fo : a __ [Aa 
: des AICI, und in Spalte4 die Summe aller Molen- { | =, ae 
hl ie si iti Se ee | a ee. 
zahlen 2 n, ” sich durch Addition von MAIC» “0 | Gplther ~— 
"(ClOp), U4 “Nitrobenzol &TSibt. In den Spalten 5 1 | y | 
| | und 6 sind die Mol-Prozente von AICI, und dy eg = IS 
| Al(ClO,), angegeben, die sich aus den Zahlen- Bates —— — * | 
) werten der Spalten 3 und 4 und Mrvc1o,), Pe eohy @ &B wD 
rechnen lassen. In der letzten Spalte stehen Abb. 2. Molare Leitfihig 


die gemessenen spezifischen Leitfihigkeiten «x. 

In den Tabellen 5 und 6 sind die 
gemessenen x-Werte fir reine AICl,- 
Liésungen und die extrapolierten Werte 
fir reine Al(C10,),-Lésungen mit den zu- 


keiten von AICI, u. Al(C1O,), 
in Azetonitril, Glykolither 
und Nitrobenzol bei 25° C 


3 
A‘iVe (ce = Mol; 1000 em* 
Lésungsmittel) 


i gchérigen Konzentrationen in Mol/Liter (c) und den daraus berech- 





neten molaren Leitfahigkeiten 4A zusammengestellt. In Abb. 2 ist 4 
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Spezifische und molare Leitfiihigkeiten von AICI, in Nitrobenzol, 


Tabelle 5 


Azetonitril und Glykolither bei 25% C 
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Nitrobenzol Azetonitril Glykolither 
c x-103 A c x- 108 A c 6| x- 108 A 

0,0291 0,0684 | 2,349 | 0,00611) 0,555 , 90,83 | 0,0871 | 1.740 19,99 
0,0413 00,0920 | 2,225 | 0,0190 1,498 | 78,68 | 0,1723 | 3,010 17,47 
0,0662 0,1387 | 2,097 | 0,0352 | 2,539 | 72,13 | 0,2921 | 4,275 14,64 
O,1011 0,2014 | 1,991 | 0,0532 | 3,612 | 67,89 | 03459 | 4,822 | 13.94 
0.1452 O,2789 . 1,920 } 0,0790 5,010 63,40 | 0.4171 5,336 12,79 
0,2060 0,3819 1,854 | 0.3334 | 17,05 | 51,14 | 0,4936 | 5,852 11,86 
0.2394 0,4379 |) 1,829 | 0.4051 19,66 48,53 10,5650 6,213 11,00 
0.2967 0,5329 , 1,796 | 0,5309 23,76 44,75 |] 0.6512 6,728 10,33 
0.5848 0,6703 9 1,742 | 0,6289 | 26,51 | 42,15 | 0,7674 7,041 9,175 
0,4318 | 0,7423 1,719 | 90,7080 | 28,52 | 40,28 | 0,9240 | 7,355 7,960 
0.4598 0,8239 1,682 | 0,8687 32,12 36,97 | 

0.5135 0,8559 | 1,667 | 0,9215 32,99 35,80 








Tabelle 6 


Spezifische und molare Leitfihigkeiten von Al(ClO,), in Nitrobenzol, 
Azetonitril und Glykolither bei 25° C 

















Nitrobenzol Azetonitril Glykolither 
c x- 10° A c x- 10% A c x-108 | A 

0,0145 | 010 | 698 | 00095} 1,2 | 126 |0,0129) 1,0 | 77,5 
0.0340 0,22 6,47 | 0,0236 2,0 84,7 | 0,0309 ; 2,0 64,7 
0.0487 | 0,30 6,16 | 0,0568 4.0 70,4 | 0,0517 | 3,0 58,0 
0.0682. 0,40 5,87 1(0,114 6,0 52,6) 10,0567 | 3,2 56,4 
0,0876 0,50 5,71 (0,124 | 5,3 46,1) 
0,105 060 | 5,70 | 

(O,180 1,0 5,56) 








vegen Vc dargestellt. Die Kurven fiir das Chlorid wurden ausgezogen, 
die Kurven fiir das Perchlorat gestrichelt gezeichnet. Natiirlich 
sind die x- und A-Werte des Al(ClO,),, da sie nur durch eine Extra- 
polation erhalten wurden, mit betrichtlicher Unsicherheit behaftet. 


Zu den Leitfihigkeitsmessungen und -berechnungen ist im einzelnen noch 
folgendes zu bemerken: 


Da die Mengen der jeweils verwendeten Lésungsmittel durch Einwaage 
bestimmt wurden, mubten bei der Berechnung der Volumkonzentrationen die 
Dichten der Lésungen beriicksichtigt werden. Da wir diese nicht bestimmt 
haben, setzten wir die Werte der reinen Lésungsmittel ein und erhielten somit 
die Konzentration in Molen/Liter Lésungsmittel. Fiir Nitrobenzol und Azeto- 


nitril wurden die Dichten nach den in den International Critical Tables an- 
gegebenen Formeln fiir 25° berechnet. Fiir Glykolither wurde ein von 
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KARVONNEN ‘) angegebener Wert benutzt. Es wurde also mit folgenden Werten 


gerechnet: Nitrobenzol 1,1982; Azetonitril 0,7770; Glykolither 0,9290. 
| Die Lésungen der Al(ClO,),-Priiparate zeigten in allen Fiillen eine ge- 
ringe Triibung, die von dem in ihnen enthaltenen Oxyd oder Hydroxyd her- 
riihren diirfte. Aus den konzentrierten Acetonitrillésungen fiel bei Zusatz von 
AICI, ein kristalliner Niederschlag aus, der 4,4’), Cl und 35,4°, ClO, ent- 
hielt, d. h. 1 Mol Chlorid auf 3 Mol Perchlorat. Auberdem diirfte die Sub- 
stanz auf je 1 Al etwa 9 Mol Azetonitril enthalten. Auch in Glykolither 
zeigte sich in den konzentrierten Lisungen eine milchige Triibung, doch setzte 
sich der Niederschlag nicht ab. 

Ein Vergleich unserer Messungen mit solchen, die schon in der 
Literatur vorliegen, ist nur in einem Falle méglich: PLornixow und 
PoporwaN’) geben fiir AICI], in Nitrobenzol bei 18° C Werte an, 
die unseren sehr nahe legen. 

Vergleicht man die AICl,- und AlClO,),-Werte untereinander 
Abb. 2), so sieht man, daB in Glykolither und Nitrobenzol das 
Perchlorat ein erheblich stirkeres Salz ist als das Chlorid, wihrend 
in Azetonitril kein betrichtlicher Unterschied besteht. In Nitro- 
benzol leitet das Perchlorat auch merklich besser als AlBr,, das von 
PLoTNIKOW") gemessen wurde. Den ,,starken“ Salzen, also z. B. Alkali- 
und Tetraalkylammoniumjodiden, -Rhodaniden usw. gegeniiber steht 
aber auch AXCIO,), noch betrichtlich zuriick — wenigstens in dem 
von uns untersuchten Gebiet ziemlich hoher Konzentrationen. Das 
war aber fiir ein Salz mit dreiwertigen Kationen nicht anders zu 
erwarten. 

Ill. Elektrolysenversuche 

Mit den Lésungen der perchloratreichen Substanzen in den drei 
Lésungsmitteln und teilweise auch mit den Endlésungen der Leit- 
fahigkeitsmessungen wurden Elektrolysen durchgefiihrt. Ks wurde 
eine kleine Elektrolysierzelle mit dem Fassungsvermégen von ungefihr 
30 cm* verwendet. Die Platinelektroden waren auswechselbar. Wiihrend 
der Elektrolysen ging ein Stickstoffstrom durch die Zelle, welcher 
zugleich die Umriihrung des Elektrolyten besorgte und das Eindringen 
von Feuchtigkeit durch eyvtl. eingetretene Undichtigkeiten an den 
Kittstellen der Elektroden verhinderte. 

Beim Arbeiten mit Aluminiumanoden, die gewihlt wurden, um 
stérende Nebenreaktionen méglichst zu vermeiden, ging schon nach 


') A. KARVONNEN, Ann. Acad. Sci. Fennicae (A) 10, No. 9, 6; Chem. 
Zbl. 1919 ITT, 981. 

*) W. A. PLoTniKkow u.J. M. Poporwav, J.allg.Chem. (russ.), II] 1933, 782. 
*) W. A. PLoryixow, J. Russ. Phys. Chem. Ges. 42 (1910), 1589. 
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kurzer Zeit infolge anodischer Passivierung praktisch kein Stroy 
mehr durch das Bad. Bei einer Anode aus Platin blieb die Strom. 
stiirke wiihrend der ganzen Elektrolyse konstant. Die Konzentrationey 
der verwendeten Liésungen betrugen bis zu 15g Substanz auf 100, 
Lésungsmittel. Die angelegte Spannung war 12 Volt. Als Strom. 
stiirke wurde zwischen 0,003 bis 0,03 Ampere gemessen. In Nitrobenzo)- 
lésungen war sie durchweg geringer als in Azetonitril- und Glykol- 
iitherlésungen. Bei einer ElektrodengréBe von 2 cm? ergaben sic}, 
fiir die kathodische und anodische Stromdichte Werte von 0,15 bis 
1,5 Amp./dm*. Im einzelnen wurde folgendes beobachtet: 

Nitrobenzol. Aluminium wurde nicht abgeschieden. An der 
Kathode fand eine leichte Gasentwicklung statt. Von dort aus firbte 
sich das ganze Bad dunkel. Es schien eine Reaktion des primi 
abgeschiedenen Aluminiums mit dem Lésungsmittel stattzufinden. 
Nach der Elektrolyse roch das Bad unangenehm und stechend. 

Azetonitril. Durch den elektrischen Strom konnten auf der 
Kathode geringe Mengen eines Niederschlages abgeschieden werden, 
der unter dem Miskroskop metallisch aussah. In manchen Fiillen 
war er auch schwarz und reagierte mit Wasser. An beiden Elektroden 
war Gasentwicklung festzustellen. Wihrend der Elektrolyse wurde 
das Bad dunkel, danach roch es stechend und nach Azetamid. 

Glykolither. Es wurde kathodisch wenig dunkle Substanz 
abgeschieden. Auch bei tagelangem Elektrolysieren wuchs der Nieder- 
schlag nicht weiter an. Leichte Gasentwicklung war zu beobachten. 
Cuaney und Mann!) geben an, aus einer Glykolatherlésung von Al- 
Perchlorat das Metall kathodisch abgeschieden zu haben. Jedoch 
hérte die Abscheidung auf, sobald iiberhaupt keine anderen Metallionen 
mehr in der Lésung vorhanden waren. Brat und Mann?) stellten 
aber durch Aufnahme von Polarisationskurven fest, daB offenbar 
iiberhaupt kein Aluminium aus derartigen Lésungen abgeschieden 
wird. OH-haltige Lésungsmittel diirften demnach fiir eine Aluminiun- 
elektrolyse nicht in Frage kommen. 


Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode beschrieben, 
Substanzen mit hohem Gehalt an wasserfreiem Aluminiumperchlora' 
herzustellen. Das Verhalten dieser Produkte zu verschiedenen orgi- 
nischen Liésungsmitteln wurde festgestellt. 


') A. L. CHANEY u. C. A. Many, J. physic. Chem. 35 (1931), 2289. 
*) J. L. Beat u. C. A. MANN, J. physic. Chem. 42 (1938), 283. 
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Weiter wird ein Verfahren zur Herstellung von reinstem, fein- 
kristallinem Aluminiumchlorid angegeben. 

Die Leitfihigkeit der perchloratreichen Substanzen wurde, allein 
und im Gemisch mit Aluminiumchlorid, in Nitrobenzol, Azetonitril 
und Athylenglykol-Monoithylither bei 25° bestimmt, und daraus die 
Leitfihigkeit reiner Aluminium-Perchloratlésungen extrapoliert. Die 
Werte der spezifischen und der molaren Leitfihigkeiten von AICI, 
und AlClO,), in Nitrobenzol, Azetonitril und Glykoliither bei 25°C 
sind tabellarisch und graphisch dargestellt. 

SchlieBlich wird noch iiber einige Elektrolysenversuche zur Ab- 
scheidung von Aluminium aus wasserfreien perchlorathaltigen Lisungen 
in den drei Lisungsmitteln berichtet. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Gesel]- 
schaft von Freunden der Aachener Hochschule danken wir fiir 
die Bereitstellung von Mitteln zur Durchfiihrung vorliegender Arbeit. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1939. 











110 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 243. 1939 


Bemerkungen zur Arbeit von K.R. Andress u. K. Wiist 
Uber Natriumpolyphosphate. II.‘ 
Von H. Huser 


K. R. AnprEss und K. Wésr haben den Gehalt einer 5 Na,O-3 P.O - 
Schmelze an Na,P,O,, und an anderen NaPO, - Na,P,0,-Verbindunger 
durch Bestimmung des Kalziumbindungsvermégens zu messen yer- 
sucht. Aus 2 Kichkurven fir die Bestandteile Na,P,O,,, Na,P,0., 
(NaPO,), bzw. Na,P,O,,, Na,P,O,, (NaPO,), wird die jeweilige Zu- 
sammensetzung eines Schmelzproduktes unter der Voraussetzung an- 
gegeben, dab die eine Komponente Metaphosphat unterhalb 600° 
als ‘l'rimetaphosphat, oberhalb 600° als amorphes, sogenanntes Hexa- 
metaphosphat (NaPQO,), vorliegt. 

Nun ist aber nach A. und W. selbst das Kalziumbindungs- 
vermégen eines amorphen NaPO,-Na,P,O,-Schmelzprodukts gréter 
als das seiner Bestandteile fiir sich allein, was durch die Bildung 
von NaPO,-Na,P,O,-Verbindungen erklirt wird. Die EKichkurven 
beriicksichtigen jedoch diese erhéhten Ca-Werte der schnell ab- 
gekiihlten Schmelzmischungen keineswegs. Es erscheint deshal|) 
nicht gut mdglich, aus den gegebenen Eichkurven den Gehalt der 
Schmelzen an Na, P,O,, zu bestimmen. Die Resultate von A. und \W. 
kénnen deshalb nicht als richtig angesehen werden. 

A. und W. geben zwar auf 8.196 an, daB sich die amorphen 
Meta-Pyrophosphat-Verbindungen mit dem erhéhten Komplexbildungs- 
vermégen erst iiber 650° bilden. In der Angew. Chem. 50 (1937, 
325—326 ist aber bereits mitgeteilt, daB die abgeschreckten Schmelz- 
gemische von Meta-Pyrophosphat ein héheres Komplexbildungs- 
vermégen aufweisen, als dem additiven Komplexbildungsvermégen der 
Bestandteile entspricht; insbesondere geht daraus hervor, daB das 
bei etwa 530° schmelzende und aus dem SchmelzfluB schnell ab- 
gekiihlte Schmelzprodukt von 70°), Metaphosphat und 30°/, Pyro- 
phosphat ein wesentlich héheres Ca-Bindungsvermégen hat als das 
reine Hexametaphosphat selbst. Gem&B der genannten Arbeit iiber- 
trifft sogar ein von 600° abgeschrecktes Schmelzprodukt mit 44° , 
Metaphosphat und 56°/, Pyrophosphat das Ca-Bindungsvermigen 
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der moglichen Komponenten (NaPQO,), und Na,P,O,,. A. und W. 
haben in der Z. anorg. allg. Chem.) nachgewiesen, daB dieses erhéhte 
Ca-Bindungsvermégen der 6 Na,O—4P,O,-Schmelze nicht auf die 
Bildung des Polyphospats Na,P,O,, zuriickzufiihren ist. Gleichwohl 
bleibt die Tatsache des erhéhten Ca-Bindungsvermigens der Meta- 
Pyrophosphat-Schmelzgemische auch fiir Temperaturen unterhalb 
650° bestehen, besonders wenn es sich um Schmelzen handelt, die 
nicht so rasch abgekiihlt wurden, daB eine restlose Umwandlung 
des amorphen Bestandteils in Trimetaphosphat garantiert ist. 
















Zusammentassend wird wiederholt, daB die von A. und W. an- 
gewandte Analysenmethode zur Bestimmung des Na,P,O,,-Gehalts 
fir Schmelzprodukte mit einem Gehalt an glasigem Metaphosphat 
nicht zulissig ist. 


!) K. R. ANDREss u. K. WUst, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 128—131. 


Mainz-Kastel (Améneburq). 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1939. 
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Erwiderung auf die vorstehenden Bemerkungen 
Von K. R, AnpREss 


Die Untersuchung von Polyphosphatgemischen in wiBriger Li- 
sung ist zur Zeit noch durch den Mangel an geeigneten ana. 
lytischen Bestimmungsmethoden erschwert. Auch die Verwendung 
von Benzidin als Fillungsmittel ist zur Trennung von Triphosphat 
von Hexametaphosphat nur schlecht geeignet. Wir haben uns des- 
halb bei unseren Untersuchungen auf die analytische Verwertung 
des Kalziumbindevermégens beschrankt. Natiirlich ist die Methode, 
da sie unspezifisch ist, nur dann geeignet eine Aussage iiber die 
Zusammensetzung eines Phosphatgemisches der Bruttoformel Na,P,0, . 
zu machen, wenn neben Triphosphat und Hexametaphosphat keine 
anderen Verbindungen mit Ca-bindenden Eigenschaften vorhanden sind. 

Die Resultate der Abschnitte c) und d) stiitzen sich aber nur 
auf die Untersuchung von Produkten, die gegeniiber der oben- 
genannten Bedingung nicht verstoBen und miissen deshalb richtig 
sein. Bei c) wurden die amorphen Schmelzprodukte der Temperung 
bei 600° unterworfen. Dabei verlieren sie ihren amorphen Charakter 
und gehen nach den Réntgendiagrammen mehr oder weniger voll- 
stiindig in Triphosphat iiber, wobei sich der nicht umgesetzte Rest 
in Pyrophosphat und Hexameta- bzw. Trimetaphosphat verwandelt. 
Diese Umwandlung geht bei Temperaturen von 570—610° sehr rasch 
vonstatten, so daB auch die Resultate des Abschnitts d) richtig sein 
miissen. Natiirlich kann man aus dem Ca-Wert der abgeschreckten 


und nicht getemperten Proben keinen quantitativen SchluB aut 


den Triphosphatgehalt ziehen, doch ist anzunehmen, daB selbst 
unter giinstigsten Abkiihlungsbedingungen immer erhebliche Mengen 
Triphosphat entstehen. 


Darmstadt, Institut fiir chemische Technologie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1939. 
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